











ZEITSCHRIFT 


ftir 


PHYSIOLOGISCHE CHEMIE 


Prof. E. BAUMANN in Berlin, Prof. GAHTGENS in Giessen, Prof. 

O. HAMMARSTEN in Upsala, Prof. GSCHEIDLEN in’ Brestau, 

Prof. HUFNER in Tiibingen, Prof. HUPPERT in Prag, Prof. JAFFE 

in KOnigsberg, Prof. E. LUDWIG in Wien und Prof. E. SALKOWSKI 
in Berlin, 


herausgegeben von 


F. HOPPE-SEYLER, 


Professor der physiologischen Chemie an der Universitat Strassburg 


SIEBENTER BAND. 


STRASSBURG 
VERLAG von KARL J. TRUBNER 


ISS Paw ]S8S°3. 















sta LIT 











Inhalt des siebenten Bandes. 


Heft I. 


W. Detmer. Ueber den Einfluss der Reaction Amylum = sowie 
Diastase enthaltender Fliissigkeiten auf den Verlauf des 
fermentativen Prozesses . . . .« © © «© « «© « , 

A. Kossele Zur Chemie des Zellkerns . . . . 2 ee ; 

C. Sehotten. Ueber das Verhalten des Tyrosins und der aroma- 
tischen Oxysiiuren im Organismus 

L. Brieger. Ueber das Taurobetain, . a) pee ge, aoe eee ee 

P. Giacosa. Etudes sur la composition chimique de lwuf et de 
ses enveloppes chez la grenouille commune. [L. Sur Venve- 
loppe muqueuse de Pieuf. , 

J. Otte. Ueber das Oxyhimoglobin des Schweines . . . . 

Gi. Hiifner und J. Otto. Ueber krystallinisches Methimoglobin 

Titeltibersicht der in den neuesten Zeitschriften verdffent- 
lichten Aufsatze, welche auf physiologische Chemie Bezug 
ce eR. cer eS a eee 

Heft I. 

J. Marshall. Bestimmung des Molekulargewichts vom Hundehiimo- 
globin durch Verdrangung des Kohlenoxyds seiner Kohlen- 
oxydverbindung mittelst Stickoxyd . 2... 1. 1 + ee 

E. Salkowski. Weitere Beitriige zur Kenntniss der Harnstoff- 
bildung, das Verhalten der Amidobenzoésiiure im Thierkérper 

E. Salkowski. Kleinere Mittheilungen 3 Se de ce ee ee RE 

A. Danilewsky. Ueber die Abhiingigkeit der Contracticnsart der 
Muskeln von den Mengenverhiiltnissen einiger ihrer Bestand- 
Cs: et ae Lic es RO on ore oe Oe ae ae 

EK. Salkowski und H. Salkowski. Ueber das Verhalten der aus 
dem Eiweiss durch Fiiulniss entstehenden aromatischen 
Siuren im Thierkérper . . . re ee 5 ae ee ats 

G. Hoppe-Seyler. Ueber das physiologische Verhalten der Ortho- 
nitrophenylpropiolsiure. Vorliufige Mittheilung 

i, See. «kee. 6c ee ek iw ee 

Th. Weyl. Historische Notiz zur Muskelchemie. . . . . . 

Titeltibersicht der in den neuesten Zeitschriften verdéffent- 
lichten Aufsitze, welche auf physiologische Chemie Bezug 
ee ee er ee ee 

Heft If. 

C. Amthor. Heifestudien an Kirschen und Johannisbeeren 

A. Baginsky. Ueber das Vorkommen und Verhalten einiger Fer- 
es ee ce KS SS Re Ee ee ewe eS Se eee Oe 

J. Mauthner. Notiz jiber das optische Drehungsvermégen des 


Levieines und Cystime . 2. ws te te tt — 
0. Hammarsten,. Zur Frage, ob das Casein ein einheitlicher 
NE st dca ee a. i ale Cardy 


L. Brieger. Zur Kenntniss der Fiiulnissalkaloide. . . . .). 
E. Bauman, Zur Kenntniss der aromatischen Substaazen des 

Thierkérpers ge cn) tal BS oe eed ‘uw 
A. Kossel. Zur Kenntniss der gepaarten Schwefelséuren 





Heft iv. 


M,. Jaffe. Ueber das Vorkommen von Mannit in normalem Hunde- 
harn . . . . . . . . . . . . . . . 


. 


Ueber die Tyrosinhydantoinsiiure. . . . . . , 


N. A. Buknow. Ueber den Einfluss des Eisenoxydhydrats und 
der Kisenoxydulsalze auf kiinstliche Magenverdauung und 


Pains tO FeReteNe ss «KOS wee OH ee ee ee 

Adolf Baginsky. Ueber die Phosphorsiureverbindungen in der 
es sa ee Se a ee ee 2 eee 

Victor Lehmann, Zum Quecksilbernachweis. . . . 2...) 

’ G. Hiifner und Richard Kiilz, Ueber den Sauerstoffgehalt des 

methimovionpms . =. 3s 8 8 6 ; ‘ <o 


C. Schotten. Ueber die fliichtigen Sfiuren des Pferdeharns und 
das Verhalten der flichtigen Fettsiuren im Organismus . 

Richard Kiilz. Bestimmung des Molekulargewichts vom Schweine- 
himoglobin durch Verdringung des Kohlenoxyds seiner 
Kohlenoxydverbindung mittelst Stickoxyd. . 2...) 


~~ 


M. Jaffe. Line empfindliche Reaktion auf Kynurensiure 
Heft V. 
(:. Hoppe-Seyler. Beitrage zur Kenntniss der Indigo bildenden 
Substanzen im Harn und des kiinstlichen Diabetes mellitus 
A. Danilewsky. Zur vorléiufigen Abwelr . 5 ; he 


E. und H. Salkowski. Ueber die Entstehung der Homologen 
der Benzoésiiure bei der Fiiulmiss. . . . 2. 6 . 1. 


m. Welske. Zar Chemie des Glatius 25 ik kk ee Le. 
Veber die Zusammensetzung von Fischschuppen und Fis h- 
knochen. . . Ge RR DearS. wae |. ee 


Beitrag sur Knochenanalyse. . « 2.098 20s th eek 
J. Schiffer. Weitere Beitriige zum Verhalten des Sarkosins im 
thiertschen Organismus . . 1 .'s es 2 4 8% 


Heft VI. 
Rudolph von Jakseh,. Ueber das Vorkommen der Acetessig- 


Set SR e's see 6 ea ee ee 
Ferdinand Pecirka. Ueber die Bestimmung des Jods im Harn 
nach Kersting. . . . . Se re ee ee ee es ee ae 
J. M. von Bemmelen,. Eisengehalt der Leber in einem Fall von 
Leukwmie .. tere ° gat: 2 P 


C. Faulenbach,. Zur Bestimmung der Stirke und des Trauben- 
zuckers in Nahrungsmitteln, mittelst Fehling’scher Lésung 
E. Flechsig. Ueber Darstellung und chemische Natur des Cellu- 
losezuckers. ... . a Oe a? oo a 


Th. Weyl. Physiologische und chemische Studien’an Torpedo . 
E. Baumann. Zur Kenntniss der aromatischen Substanzen des 
Thierkérpers . 2... ie ae A EES" Deny a 





Druckfehler-Verzeichniss zum VII. Band. 


Auf Seite 163 mussen die Zahlen fur die Zusammensetzuny der Phenacetursiure 
lauten : 


Berechnet : Gefunden : 
61,83 
5,70 


Seite 447, Zeile 6 von unten lies 1,28 statt 1,98 


id, 4 id, 1,28 » 1,98 
id. ‘ 1,28 a - wee 


id, Schweflizsaure statt Schwefelsaure. 








Ueber den Einfluss der Reaction Amylum sowie Diastase 
enthaltender Fliissigkeiten auf den Verlauf des fermentativen 
Prozesses. 

Von 


Dr. W. Detmer, Prof. an der Universitit Jena. 


(Der Redaktion zugegangen am 27. Juli 1882). 


Die Frage nach dem Einfluss der Reaction Amylum 
sowie Diastase enthaltender Flissigkeiten auf den Verlauf 
des fermentativen Prozesses ist bereits von Baranetzky, 
Kjéldahl sowie Wortmann in’s Auge gefasst worden. Ich 
habe mich mit KRticksicht auf verschiedene  pflanzenphysio- 
logische Probleme sehr eingehend mit derselben Frage be- 
schaftigt, und vor Jahresfrist namentlich im 10. Bande der 
landwirthschaftlichen Jahrbticher tiber die Ergebnisse meiner 
Untersuchungen berichtet. Eine Weiterfiihrung der beztig- 
lichen Beobachtungen hat die Frage, um die es sich hier 
handelt, zu einem gewissen Abschluss gebracht, so dass ich 
mir erlauben méchte, an dieser Stelle das Gesammtergebniss 
meiner Untersuchungen kurz zusammenzufassen. Auf die 
pflanzenphy-iologische Bedeutung der von mir constatirten 
Thatsachen gehe ich hier nicht weiter ein; ich habe auf 
dieselbe bereits in meiner erwihnten Abhandlung hinge- 
Wiesen, 

Wird Starkekleister mit einer Diastaselésung versetzt, 
so erfolgt bekanntlich alsbald eine lebhafte Amylumumbildung. 
Der Verlauf derselben léisst sich durch Bestimmung der ent- 
stehenden Dextrine — sowie Maltosemengen  specieller ver- 

Zeitschrift fix pbysiclogische Chemie VII. 1 
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folgen, indessen ftir meinen Zweck war es weit bequemer, 
eine andere Methode der Untersuchung in Anwendung zu 
bringen. Es liegt derselben die Thatsache zu Grunde, dass 
sich solche Fltissigkeiten, in denen Stirkeumbildung erfolgt, 
auf Jodzusatz wahrend verschiedener Stadien des fermenta- 
tiven Prozesses keineswegs in der niimlichen Weise farben. 
Der unverinderte Stirkekleister nimmt auf Jodzusatz eine 
charakteristisch blaue Farbe an. Dieselbe Firbung kann 
man hervorrufen, wenn man einer Mischung von Kleister 
und Diastaselésung etwas Jodtinetur hinzuftigt, nachdem die 
Fiiissigkeit soeben vollkommen klar geworden ist. Bei weiterem 
Fortschritt der Amylumumbildung nehmen Proben der F'liis- 
sigkeit auf Jodzusatz eine violette, spiter eine dunkelrothe, 
dann eine gelbrothe und schliesslich fast gar keine Farbung 
mehr an. Da nun bekanntlich in dem Masse, wie die Jod- 
reaction der amylum- und fermenthaltigen FlUssigkeiten sich 
iindert, auch die Zuckerbildung in den Lésungen Fortschritte 
macht, so kann jene Jodreaction in vielen Fallen als be- 
quemes Mittel zur Verfolgung des Verlaufes des in Rede 
stehenden fermentativen Prozesses in Anwendung gebracht 
werden. 

Zuniichst habe ich durch viele Versuche festzustellen 
versucht, welchen Einfluss Gegenwart oder Abwesenheit von 
Kohlensiiure auf den Verlauf des Prozesses der Stiirkeumbil- 
dung durch Diastase austiben. Diejenigen Versuche, denen 
gegenuber ohne Zweifel gar kein Bedenken erhoben werden 
kann, sind in der folgenden Weise durchgeftihrt worden. 

Es wurden stets 25 ce. 1procentigen Stirkekleisters mit 
9 ce, verdtinnter Diastaselésung (Malzextract) versetzt. Es 
wurde nun entweder durch ein solches Fliissigkeitsgemisch 
unter Anwendung eines Aspirators, sorgsam entkohlensiiuerte, 
aber nachtriglich wieder in den wassergasreichen Zustand 
versetzte atmospharische Luft geleitet, oder es wurde in das 
Flussigkeitsgemisch reine Kohlensiure eingeleitet. Diese letztere 
entwickelte ich aus Marmor durch Uebergiessen desselben mit 
verdiinnter Salzsiure; das Gas passirte zur Reinigung vor 
dem Eintritt in die fermenthaltige Fliissigkeit ein mit sehr 
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verdiinnter Kalilauge beschicktes Gefiiss. Die Temperatur 
der Versuchsflissigkeiten, welche zu Parallelbeobachtungen 
dienten, war genau die niimliche. 

Ks ergab sich, dass die Gegenwart der Kohlensiiure den 
Verlauf des Prozesses der Amylumumbildung in allen Fillen 
ganz bedeutend beschleunigte. Proben derjenigen Fliissig- 
keit, durch welche Luft geleitet wird, kénnen auf Jodzusatz 
noch eine violette Fairbune annehmen, wiihrend sich Proben 
der Fltissigkeit, die mit Kohlensiiure in Contact gelangt, auf 
Jodzusatz bereits gelbroth firben. Wenn sich die Fliissig- 
keit, in welche Kohlensiure eingeleitet wird, auf Jodzusatz 
fast gar nicht mehr fiirbt, so kann die Lésung, durch welche 
Luft geleitet wird, auf Jodzusatz noch cine violette oder 
dunkelrothe Farbung annehmen, Ich konnte constatiren, dass 
Gegenwart von Kohlensiiure sogar noch dann beschleunigend 
auf den Verlauf des fermentativen Prozesses einwirkte, wenn 
die Temperatur derjenigen Fliissigkeit, durch welche atmos- 
phirische Luft geleitet wurde, absichtlich etwas héher als 
die Temperatur der mit Kohlensiiure in Contact gelangenden 
Lésung gehalten wurde. 

Mit Riucksicht auf die Ursache des Phinomens der 
Jeschleunigung des Prozesses der Stirkeumbildung durch 
Kohlensiure erschien es mir von vornherein wahrscheinlich, 
dass das erwihnte Gas diese eigenthtimliche Wirkung iiussert, 
indem dasselbe den sauren Charakter des Gemisches des 
Stirkekleisters und der Diastaselésung erhéht. Allerdings 
involvirt diese Annahme noch keine Vorstellung tiber den 
speciellen Modus der Siiurewirkung. Ich habe nun weitere 
Versuche tiber die Wirkung verschiedener Séiuren auf den 
Amylumumbildungsprozess angestellt. 


Je 25 ec. Iprocentigen Stiirkekleisters wurden z. B. mit 


je 5 ce, verdiinnter Fermentlésung versetzt und erhielten noch 


lolgende Zusiitze: 1) 5 ec, Wasser; 2) 5 ce. Wasser mil 
0,000L gr. Citronensiure; %) 5 ec. Wasser mit 0,0005 gr. 
Cilronensiiure; 4) 5 ce. Wasser mit 0,001 gr. Citronensiure ; 
») 5 ce, Wasser mit 0,002 gr. Citronensiiure; 6) 5 cc. Wasser 
nit 0,005 gr. Citronensiure; 7) 5 ec. Wasser mit 0,010 gr. 
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Citronensiiure; 8) 5 cc, Wasser mit 0,020 gr. Citronensiure; 

9) 5 cc. Wasser mit 0,050 gr. Citronensiure. In die Fliis- 

sigkeit Nr. 10 wurde gewaschene Kohlensiiure eingeleitet; die 

Fliissigkeit Nr. 11 erhielt einen Zusatz von kohlensiiurehaltigem 

Wasser. Siimmtliche Versuche wurden gleichzeitig neben 

einander angestellt und ftihrten zu folgenden Resultaten: 
Anfang 11 Uhr 15 Minuten. 


Jodreaction um 
11 Uhr 40 Min. 12 Uhr O Min, 


1) Blau Violett 
2) « « 
3) Violett « 
4.) Dunkelroth Gelbroth 
5) « « 
6) « « 
7) Blau Blau 
8) « « 
9) « « 
10) Dunkelroth Gelbroth 
11) « « 


Im Verlaufe der Versuche liess sich noch constatiren, 
dass die Stirkeumbildung in der Fltissigkeit Nr, 2 (0,0001 gr. 
Citronensiiure) schneller als in der Fltissigkeit Nr, 1 (kein 
Siiurezusatz) erfolgte. 

Um 3 Uhr zeigt eine Probe der Fliissigkeit Nr. 7 auf 
Jodzusatz eine violette Farbung; Proben der Fltissigkeiten 
Nr. 8 und 9 fiairbten sich aber noch blau. Am niichsten Tage 
um 10 Uhr fairbte sich eine Probe der Fliissigkeit Nr. 7 auf 
Jodzusatz dunkelroth, eine Probe der Fliissigkeit Nr. 8 violett, 
aber eine Probe der Fltissigkeit Nr. 9 nahm auf Jodzusatz 
noch immer eine blaue Farbung an. 


Es sind also erstaunlich kleine Citronensiiuremengen im 
Stande, den Verlauf des Prozesses der Stirkeumbildung durch 
Diastase ganz bedeutend zu beschleunigen. Bei meinen Ver- 
suchen haben 0,0005 gr. Citronensiure schon sehr wahr- 
nehmbar gewirkt; gréssere Siuremengen wirkten noch gitin- 
stiger. Wird aber eine bestimmte Siuremenge tiberschritten, 














so tritt wieder eine Verlangsamung im Verlaufe des fermen- 
tativen Prozesses ein, und die Gegenwart noch grésserer 
Siuremengen hebt die Wirkung der Diastase vollig auf. Ich 
habe auch durch besondere Versuche festgestellt, dass eine 
cewisse Stiirkemenge in Bertihrung mit einer bestimmten 
Quantitét der Fermentlésung in der Zeiteinheit bei Gegen- 
wart kleiner Citronensiuremengen thatsiichlich mehr Zucker 
als bet Abwesenheit derselben liefert. 

Kleine Phosphorsiure-,. sowie  Salzsiiurequantitéaten 
wirken ebenfalls keschleunigend auf den Prozess der Stirke- 
umbildung ein, wihrend irgendwie gréssere Mengen dieser 
Siuren die Diastase unwirksam machen, 

Beachtung verdient die Thatsache, dass selbst ziemlich 
vrosse Carbolsiuremengen den Verlauf des Prozesses der 
Stirkeumbildung nur in geringftigigem Grade beeinflussen. 
Meine Versuche wurden mit je 25 ce. Stirkekleister und je 
5 ce. Malzextract angestellt. 1) Kein Zusatz; 2) Zusatz von 
0,300 er, Carbolsiiure; 3) Zusatz von 0,860 gr. Carbolsiure. 
Nach Verlauf von 24 Stunden wurden Zuckerbestimmungen 
vorgenommen, Diese sowie die Ermittelung des Zucker- 
vehalles von 5 ec. Malzextract (4) fiihrten zu folgenden Re- 
sultaten: 

Der gebildeten Zuckermenge ent- 


(efi e Ss eTOX VI e re, , " eg 0 
iefundene Kupferoxydmenge sprechende Kupferoxydquantitat, 


1) 0,800 gr. 0,247 er, 
2) 0,283 « 0,230 « 
3) 0,206 « 0,153 « 


1) 9,053 « aes 

Man sieht, dass selbst relativ grosse Carbolsiuremengen 
die Zuckerbildung nicht wesentlich beeintrachtigen, eine That- 
suche, die wohl mit der sehr schwach sauren Reaction der 
Carbolsiure, sowie mit der Schwerldslichkeit der Saure in 
Wasser in Zusammenhang gebracht werden muss. Uebrigens 
haben Versuche, bei deren Anstellung recht bedeutende Carbol- 
siuremengen in Anwendung gebracht wurden, ergeben, dass 
der Prozess der Amylumumbildung unter solchen Umstanden 
nicht mehr stattfinden kann, 


§ 
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Werden Gemische von Stirkekleister und Malzextract 
mit einigen Tropfen concentrirter Kalilauge versetzt, so 
kann keine Amylumumbildung mehr in der Fltissigkeit zu 
Stande kommen. Ertheilt man aber den erwihnten Gemischen 
nur eine fusserst schwach alkalische Reaction, so ist die 
Stirkeumbildung noch médglich; sie verliuft unter diesen 
Umstiinden aber nur langsam. Ich fand es bet der Aus- 
fiihrung beztiglicher Versuche zweckmiissig, mit relativ kleinen 
Stiirkekleister- und erheblichen Malzextractmengen zu experi- 
mentiren, Werden nimlich schwach alkalisch reagirende 
Gemische, die aus viel Kleister und relativ wenig Malzextract 
bestehen, zur Untersuchung verwendet, so nehmen diese Fliis- 
sigkeiten hiufig (zumal bei hoéherer Sommertemperatur) schon 
eine schwach saure Reaction an, bevor der Beginn der Stirke- 
umbildune sicher constatirt werden kann. Diese Siiuerung 
der Fltissigkeit ist mit dem massenhaften Auftreten von 
Schizomyceten in derselben verbunden. Wenn man aber die 
Versuche in der Weise anstellt, wie dies oben angegeben 
worden ist, so liisst sich mit aller Sicherheit der Nachweis 
liefern, dass der Prozess der Amylumumbildung in solchen 
Gemischen von Stirkekleister und Malzextract, die von Beginn 
der Experimente an bis zum Abschluss derselben schwach 
alkalisch reagiren, zur Geltung kommen kann. Es sei noch 
bemerkt, dass verdtinnte Alkalien und Siuren (Kohlensiiure, 
Citronensiiure ete.) bei Abwesenheit der Diastase in der 
niimlichen Zeit, in welcher das Ferment eine gegebene Amylum- 
menge vollig umbildet, diese Wirkung nicht austiben. 











Zur Chemie des Zellkerns. 
Von 


Dr. A. Kossel., 


(Der Redaktion zugegangen am 1. August 1882). 


I. Quantitative Bestimmungen des Nucleins, 


Gesetzmiissige quantitative Beziehungen die innerhalb 
lebender Organe zwischen der Phosphorsiiure einerseits und 
\-haltigen Substanzen andererseits obwalten, haben mehrfach 
das Interesse der Physiologen auf sich gelenkt. Im Pflanzen- 
reich beobachtete man, dass zugleich mit der Neubildung 
stickstoffhaltiger Gewebstheile auch eine Zunahme der Phos- 
phorsiiure in den betreffenden Organen erfolge’), 

Im Thierreiche ftihrten quantitative Untersuchungen 
liber die Ausscheidungsprodukte zu einem ahnlichen Ergeb- 
nisse. Man fand, dass der Urin eines hungernden Organismus 
auf eine bestimmte Menge Stickstoff auch eine bestimmte 
Menge Phosphorsiiure enthilt. Man erkannte ferner, dass 
unter solchen Verhiiltnissen, wo der Kérper mehr Stickstoff 
in der Nahrung aufnimmt, als er im Harn ausscheidet, auch 
(die Menge der Phosphorsiiture in der Nahrung grosser ist, 
als in den Excreten?). Es ergibt sich hieraus der Schluss, 
dass mit dem Ansatz von stickstoffhaltigem Material auch 
cin Ansatz von Phosphorsiure Hand in Hand geht. 


!) Vergleiche z. B. Maier: Annalen der Chemie und Pharmacie, 
Bd. CI, (N. R., Bd. XXV) S. 162, 163); ferner Gorenwinder: Annales 
les sciences naturelles, Botanique, [Ve sér. T. XIV, 1860, S. 44; und 
indere Autoren. 
*) E. Bischoff; Zeitschrift fiir Biologie, Bd. III, S. 509, 1867, 
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Diese und ihnliche Erscheinungen riefen die Vorstellung 
von einer Verbindung der Eiweisskérper mit Phosphaten}), 
oder mit Phosphorsiiure hervor. Man vernachliissigte indess 
bei fast allen Erérterungen, die sich an diese Frage kntipften, 
die Existenz der organischen Phosphorsiiure-Verbindungen, 


des Lecithins und Nucteins, obwohl die von Hoppe-Seyler, 
Diakonow, Miescher und Anderen gewonnenen Resultate 
— insbesondere die weite Verbreitung des Lecithins und die 
Beziehungen des Nucleins zum Zellkern — dazu auffordern 
mussten, jene Substanzen mit allgemeineren physiologischen 
Erschemungen in Zusammenhang zu bringen. 

Die Frage, ob das Nuclein bei den erwiihnten Vor- 
viingen betheiligt ist, hat die foleenden Versuche veranlasst, 

Aus meinen frtiiheren Untersuchungen glaube ich schliessen 
zu miutissen, dass die Nucleine ihrer chemischen Zusammen- 
setzung nach wohl geeignet sind, fir die Erklirung der be- 
sprochenen Erscheinungen herbeigezogen zu werden. Unter 
ihren Spaltungsprodukten fand ich einen Kérper, welcher 
ungefihr die prozentische Zusammensetzung der Kiweisskérper 
zeigt und welcher die gleichen Zersetzungsprodukte wie jene, 
Leucin, Tyrosin, Indol, liefert. Eine solche Substanz -— eine 
Verbindung, die neben Phosphorsiiure noch einen eiweiss- 
artigen Atomcomplex enthalt — hatte man ja hypothetisch 
construirt, um jene quantitativen Beziehungen zwischen den 
gewebsbildenden Stoffen zu erkliren. 

Hingegen liegen bis jetzt nur wenige Anhaltspunkte vor, 
um zu entscheiden, ob das Nuclein auch seiner Quantitét 
nach genuige, um bei Erérterung dieser Verhiltnisse tiber- 
haupt in Betracht zu kommen. Die folgenden Versuche geben 
hierliber Aufschluss. 


Verfahren zur quantitativen Bestimmung 
des Nucleins. 
Fir die Bestimmung des Nucleins ist bisher vorzugs- 
weise die Widerstandsfihigkeit dieser Substanz gegen die 


D 


') Voit: Physiologie des allgemeinen Stoffwechsels und der 
Ernihrung (Hermann’s Handbuch der Physiologie, Bd. VI.) 8, 79. 








Tabelle J] 











| Quantitét des unter- 
| ~ Gefundene Menge Prov 
| suchten Organs. ’ 
— der || (bezog 
7 ; =o ees Zur Zur | . 
Organ. species. ‘Bestimmung Bestimmung) Gesammt- | Nuclein- feuch 
ws der | 
der rapa Phosphor- | Phosphor- ; 
Cesena Nuclein- : | ; Gesamn 
| Phosphor- saure. | saure. 
Hs POs 2 Hs PO 
saure, 
Milz. ae 52,6 O,6114 | 0,4560 1,162 
Milz. | Perd. . . 1, . 40,8 0.3417 | 0,2418 | 0,837 
Milz. Oe eee ee 12,1 20,27  0,1216 | 0,1291 1,005 
Milz. | Rind . 12,1 15,98 0,1216 | 0,1081 1,005 
Leber. VEE. 6G & 63,0 0.5332 | 0,2798 0.846 
| 
Leber, | SE et 4 eel i 23,05 0.2923 | 0.0899 1.267 
| Leber | Huhn (hungernd) —. 15,1 0.1625 | 0,0771 1,077 
Leber. | Huhn (gut genihrt). 16,04 0.1338 | 0,0424 | 0,834 
Pancreas Nr. 1. | Rind. ..... 20.69 0.2601 | 00,1199 1,257 
Pancreas Nr. 2. (oe ee me 29,93 0,2786 | 0,1389 1,215 
Kiter Nr. 1. | Mensch . ... . hee, 30 ce. 0,0273 | 0,0463 0,5 46 
Kiter Nr, 2, | Seemeen 2 wk AG ce. oO Ce. 0,1095 | 0,0433 | 0,238 
iter wrenerr nce ( nicht 1! Q 0 — 
Kiter (degenerirt). | Mensch ‘ bestimmt.) SPuren. 
Leukiimisches Blut. OS Pe ee eee 59 er, 5D cee, 0,3271 | 0,1688 0,554 
| | 
ee ee, a wa 9 99 } ‘Richt {) .c at = 
Normales Blut. | Mensch . . . . 12,32 { bestimmt | Spuren. 
Niere. ‘Ve 5. sae & « 11,05 13.12 0.0838 | 0,0374 0.7D> 
| Hoden, ae ee 9,09 14,5 0,0606 | 0,0306 0,66¢ 
Gehirn ee. « hoe e 4 7,30 15,68 0,0820 | 0,0492 1,12: 
Embryonaler Muskel | Rind. . . . . , 11,32 16,42 0.0523 0.0244 | 0,465 
Muskel. | Rind. .... .i{ 12.84 | 920,27 | 0,0783 | 0,018S7 0,61 
Muskel. | Huhn (hungernd) . 17,9 0,150 0,0097 |) 0,858 
Muskel. | Huhn (gut genihrt) . 16,74 0,411 | 0,0073 | 0,662 
j | | 





') Mensch und Hund. *) Hund. *) Hund. *) Stier. °) Mensch. 
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Verhaltniss | Hypoxanthin- 
Procentgehalt YI 





gefiihrt 

0,846 0,444 52.5 0,082°) ~ 
1,267 0.390 30.8 — | — 
1,077 | 90,511 47,4 

0,834 0,264 31,7 — | a 


der gehalt 
| (bezogen auf das Nuclein- des 
| ¢ Phosphor- | betreffenden 
feuchte Organ). maha Bemerkunge 
gan) siiure zur Organs : were. 
Gesammt- in Procenten 
Gesammt- | Nuclein- Hs PO. des feuchten 
Hs PO« | Hs PO« Letztere = 100 Organs. 
| 
' | alee ' 
1,162 | 0,867 74.6 | 0,096") = , 
tie | Ne ‘ |? Milzen von verschiedenen Individuen, 
0,837) 0,593 70, — 1 
af wes . } Controllbestimmungen an derselben 
1.005 | 0,636 33.3 — Milz. Die Bestimmung der Gesammt- 
1.005 | 0.676 673 Phosphorsaure ist nicht doppelt aus- 
ie | 
| 
| 
i 


1,257 0.580 46,1 / Controllbestimmungen an demselben 
1.215 0,606 49.9 =e \ Pancreas. 
0,546 | 0,154 28,2 | it Kiterzellen gut erhalten. 
0,238 | 0,144 60,0 
= | _ — 
0,554 | 0,286 51,6 0,104 
— | a a cae Durch Schrépfkopf entnommen. 
0,784 | 0,285 37,6 0,053° - 
0,666 | 0,211 31,0 0,045°) | = 
1,123 | 0,3136 27.9 0,027°) oe 
0,462 | 0,190 Ba qth: «= | eeeneoenoneete 
0,610 | 0.0923 15,1 0,048") =m 
0.838 | 0,0D42 6.5 0,0726") | — 
0,663 | 0,0442 6,7 0.129%) ws 


isch. *) Pferd. *) Mensch. *) Huhn. 
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Einwirkung des Pepsins angewandt worden. Da die Nuclein- 


substanzen durch die Digestion mit Magensaft langsam zer- 
setzt werden, da es ferner andere stickstoffhaltige Kérper 
vibt, welche gegen den Magensaft resistent sind, so sind 
Mehler hier unvermeidlich, Diese Fehler wtirden sehr betricht- 
lich sein, wenn nicht das nichste (eiweissartige) Zersetzungs- 
produkt des Nucleins, wie ich friher dargethan habe’), 
ebenfalls sehr resistent gegen Pepsin wire. Die Pepsin- 
verdauung ist in den Fallen anzuwenden, wo es sich darum 
handelt, eine Vorstellung zu gewinnen tiber das Gesammt- 
eewicht des Nucleins oder tiber die Menge des in Form von 
Nuclein vorhandenen Stickstoffs. 

Dagegen verdient das folgende Verfahren den Vorzug 
fiir diejenigen Fille, in welchen man die Menge der Phos- 
phorsiure des Nucleins erfahren will. Leider ist es noch 
nicht modglich, aus der Nuclein-Phosphorsiiure eines Organs 
ohne Weiteres den Gehalt an Nuclein zu berechnen, da der 
Phosphorgehalt der verschiedenen Nucleine noch nicht mit 
hinreichender Sicherheit festgestellt ist. 

Das von mir angewandte Verfahren war folgendes: 
Etwa 15 gr. des betreffenden (frischen) Organs werden fein 
eehackt und gewogen, sodann in einer geriumigen lReib- 
schale mit ein wenig Gerbsiureldsune und ungefiihr 10 ce. 
eewOhnlicher verdtinnter Salzsiure tibergossen und mit dem 
Pistill gut durchgeknetet. Die rothe Farbe der Organe geht 
vollkommen in eine ledergelbe tiber, die Organe selbst miissen 
broekelig und leicht zerdrtickbar, die Fliissigkeit gut filtrirbar 
sein. Der Brei wird jetzt durch ein mdéglichst kleines Filter 
von aschearmem Papier filtrirt und mit 1—1'#/2 Liter sehr 
verdunnter Salzsiure, (ca. 14/2 Stunden) dann mit siedendem 
Alkohol, zuletzt mit Aether extrahirt. Von den letzten Por- 
lionen des alkoholischen und iitherischen Extraktes werden 
Proben eingedampft und mit Soda und Salpeter verascht, 
diese diirfen héchstens noch geringe Spuren von Phosphor- 
siure enthalten?). Die extrahirte Organmasse wird ither- 

1) Diese Zeitschrift Bd. IV, S. 291, 292. 

*) Diese Vorsichtsmassregel habe ich nur bei einem Theil meiner 
Analysen angewandt, 
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feucht in eine grosse Platinschale gebracht und der Aether 
entztiindet. War die Extraction eine genitigende, so brennt 
derselbe ohne Knistern ab, und bringt die Substanz zugleich 
erésstentheils zur Verkohlung. Die Kohle wird mit Soda 
und Salpeter gemengt und v6llig verbrannt, in der Schmelze 
nach bekannten Vorschriften die Phosphorsiure bestimmt, 
Die so erhaltene Phosphorsiure ist in Folgendem als Nuclein- 
Phosphorsiure bezeichnet. 

Zur Bestimmung der Gesammt-Phosphorsiure wird ent- 
weder eine zweite Portion des betreffenden Organs abge- 
wogen oder es wird das wiisserige und itherische Filtrat und 
Waschwasser benutzt, dessen Phosphorsiiure-Gehalt nach dem 
Veraschen mit Soda und Salpeter bestimmt und zu der 
Nuclein-Phosphorsiure hinzuaddirt wird, Ersteres Verfahren 
ist bequemer, 

Fiir die Bestimmung der Nuclein-Phosphorsiiure im 
Kiter (Nr. 1) und in der Hefe war die Gerbsiiure nicht in 
Anwendung gezogen, sondern in folgender Weise verfahren: 
Ungefiihr 80 ec. des Eiters oder 50 cc. des mit Wasser auf- 
verthrten Hefebreis wurden mit verdtinnter Natronlauge bis 
zur triben Lésung versetzt, dann ohne zu filtriren ein Ueber- 
schuss von Salzsiiure und das gleiche Volum Alkohol hinzu- 
vefiigt, der Niederschlag abfiltrirt, anfangs mit kaltem, dann 
mit siedendem Alkohol ausgewaschen, endlich mit Soda und 
Salpeter verascht. Bei den verschiedenen Portionen Hefe 
wurde stets die gleiche Quantitéit Natronlauge (5 cc, Normal- 
lauge) und Salzsiure verwandt. 

Die Quantitit der in dieser Weise gefundenen Nuclein- 
Phosphorsiure wurde in allen Fallen mit folgenden Werthen 
verglichen: 

1) mit dem Gewicht des feuchten Organs; 
2) mit der Gesammt-Menge der Phosphorsiure des betref- 
fenden Organs. 

Da der Wassergehalt einzelner Organe ein sehr wech- 
selnder ist, so glaube ich das Hauptgewicht auf das Verhalt- 
niss der Nuclein-Phosphorsiure zur Gesammt-Phosphorsiure 
legen zu milissen, 
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Um tiber die Genauigkeit der Methode ein Urtheil zu 
vewinnen, Wurden in einzelnen Fillen Doppelbestimmungen 
vusvefiihrt, nimlich in Panereas und Milz vom Rind. Die 
Resultate sind aus der Tabelle I ersichtlich. Dem Pancreas 
Nr. 2 war, um die Methode zu priifen, eine bekannte Menge 
phosphorsaures Natron zugeftigt. Dieselbe ist bei Berechnung 
der Resultate wieder von der Gesammt-Phosphorsiure in 
Abzug gebracht. 

In der Tabelle I befinden sich ausserdem eine Reihe 
von Zahlen, welche den Hypoxanthingehalt der betretfenden 
Organe angeben, Die Vergleichung dieser Zahlen mit den 
Nuclein-Bestimmungen wird durch folgende Umstiinde elwas 
beeintrichtigt : 

1) sind dieselben nicht stets an der gleichen Thierspecies 
wie die Nuclein-Bestimmungen ausgefiihrt; 
wird durch die bisher zur Bestimmung des Hypoxanthins 


bo 
— 


eebriiuchliche Methode in manchen Fallen ein mit Guanin 
verunreinigtes Praparat erhalten. 


(Tabelle I beiliegend), 


Resultate der Untersuchung. 

Kine Bestitigung daftir, dass die gefundenen Phosphor- 
siiure-Zahlen wirklich dem Nuclein-Gehalt der betreffenden 
Organe entsprechen, liefert die Vergleichung derselben mit 
dem mikroskopisch erkennbaren Kernreichthum der betref- 
fenden Gewebe. Die kernreichsten Organe (Milz, Leber, 
Pancreas) geben bei der Analyse viel, kernarme Gewebe 
(Blut und Muskeln) wenig Nuclein-Phosphorsiiure. Besonders 
auffallend ist das Verhiltniss des leukiimischen Bluts zum 
normalen, ferner die Vergleichung des Muskels im erwach- 
senen Zustand mit dem kernreicheren embryonalen Muskel, 
endlich die fiir den frischen Eiter gefundene Zahl gegeniiber 
der des degenerirten Eiters!). Das vorliegende Material ist 
lreilich noch wenig reichhaltig, aber es berechtigt zu der 
Hoffnung, dass durch die chemischen Untersuchungen tiber 
die Nucleinsubstanzen das Prinzip einer Methode gegeben 


') Virchow: Cellularpathologie 1871, S. 421. 
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ist, welche gestattet, ftir die bisher nur dem Raume nach 
geschiitzte Masse des Zellkerns einen Ausdruck in Gewichts- 
Zahlen zu erhalten, 

Ausser der Phosphorsiiure treten, wie ich nachge- 
wiesen habe, als characteristische, den Eiweissstoffen nicht 
zukommende Zersetzungsprodukte der Nucleine noch Guanin, 
Hypoxanthin und Xanthin auf. Es liegt also der Gedanke 
nahe, auch diese Stoffe zur quantitativen Bestimmung der 
Nucleine zu benutzen. Die Tabelle zeigt, dass ein solches 
Verfahren nicht anwendbar ist. Wihrend man in den meisten 
inneren Organen desto mehr Hypoxanthin findet, je grésser 
der Nuclein-Gehalt ist, zeigen die Muskeln eine solehe Pro- 
portionalitaét nicht. In den Muskeln des Huhnes ist der 
Nuclein-Gehalt ein iusserst geringer, dagegen der Hypoxanthin- 
Gehalt ein excessiver. Ausserdem ist bereits frither von 
mir hervorgehoben'), dass es Kérper gibt, die man_ ihren 
Kigenschaften nach mit Recht als Nuclein bezeichnet (Nuclein 
der Kuhmilch, des Eidotters), die aber bei der Zersetzung 
weder Hypoxanthin noch Xanthin oder Guanin liefern. Diese 
beiden Nucleine stehen freilich zu den tibrigen Angehorigen 
dieser Gruppe insofern in einem Gegensatz, als sie nicht aus 
zellenreichem, lebensfihigen Gewebe stammen; also nicht 
sestandtheile des Zellkerns sein ké6nnen. 

Eine Beziehung der Nucleine zu bestimmten physiolo- 
gischen Funktionen zu erkennen, wiire um so werthvoller, da 
damit zugleich ein Licht auf die Funktion des Zellkerns ge- 
worten wire. Die Tabelle zeigt, dass diejenigen Organe, deren 
Thitigkeit wir hauptsiichlich Ernihrungs- und Neubildungs- 
prozesse im thierischen Organismus zuschreiben (z. B. Leber, 
Milz) weit mehr Phosphorsiiure in Form des Nucleins ent- 
halten als die locomotorischen Apparate (Muskeln). 

Um das Verhalten des Nucleins bei verschiedenen 
Ernihrungszustinden zu erkennen, wurden Hunger- 
versuche an Htihnern und Tauben angestellt. 


') Untersuchungen fiber die Nucleine und ihre Spaltungsprodukte. 
Strassburg 1881, S. 12. 
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Sechs Hthner wurden acht Tage lang reichlich mit 
kérnern geftittert, drei derselben, deren Gewicht in Summa 
3947 er. betrug, wurden am 18, Mai getédtet, die drei tibrigen 
blicben bis zum 25. Mai ohne feste Nahrung, dann wurden 
sie ebenfalls get6dtet. Das Gesammt-Gewiecht der letzteren 
hatte wihrend dieser Zeit von 3955 gr. auf 3452 gr. abge- 
nommen, das Fett war bei ihnen noch nicht  vollstindig 
veschwunden. Die Lebern und die Brustmuskulatur der drei 
an demselben Tage getédteten Individuen wurden vereinigt, 
fein gehackt und in denselben: 

1) Stickstoffgehalt ; 

2) Wassergehalt; 

3) Nuclein-Phosphorsiiure ; 

4) Hypoxanthin- und Xanthin?) 
bestimmt, 

Die Bestimmung des Stickstoffs ergab folgende Resultate 
fiir 100 gr. feuchten Gewebes berechnet: 


3 


Tabelle I. 








Gut genihrte; Hungernde 


Organ. | tags , 
' rhiere. | lhiere. 


Leber... 4.41, 4,250 7 
Muskel 441 « AAD « 


Die Bestimmung der Trockensubstanz ergab: 
Tabelle III. 





Gut genihrte| Hungernde 


Organ, Age paren 
: Chiere. rhiere, 
Leber a ‘ | 39,5°/o0 29,5°/o 
Muskel . | 27,0« | 27,4 « 


Wie aus der Tabelle I ersichtlich, ist eine bemerkens- 
werthe Aenderung in Bezug auf die Nuclein-Phosphorsiure 
in den Muskeln nicht vorhanden, wohl aber in der Leber. 
llieraus ergibt sich, dass die Nuclein-Phosphorsiure wihrend 
des Hungerzustandes weniger leicht dem Gewebe entzogen 
wird, als die tibrigen Phosphorsiure-Verbindungen. 


') Siehe unten, S. 20. 
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Diese Versuche geben freilich noch keinen Aufschluss 
dartiber, ob tiberhaupt in den Geweben solcher Organismen, 
welche gezwungen sind, von ihrer eigenen Kérpersubstanz zu 
leben, eine Zersetzung von Nuclein stattfindet. Ftir die Ent- 
scheidung dieser Frage dienten Versuche an Hefe. 

Liisst man Hefe mit Wasser einige Stunden bei warmer 
Temperatur stehen, so tritt bekanntlich Kohlensiure-Ent- 
wickelung auf, das Wasser wird sauer, enthilt bald Phosphor- 
siure, Leucin, Tyrosin, Hypoxanthin u. s. w. — genug, es 
zeigen sich chemische Vorgiinge ohne gleichzeitige Aufnahme 
von Nahrungsstoff. Fiir die folgenden Versuche wurden je 
drei Portionen Hefe abgewogen, jede Portion ftir sich mil 
Wasser angertihrt. In der einen Portion wurde das Verhiill- 
niss der Nuclein-Phosphorsiure zur Gesammt-Phosphorsiure 
sofort bestimmt, in einer zweiten und dritten nach liingerer 
Digestion bei Zimmertemperatur oder bei 38°. 


Versuch A. Digestion bei Zimmertemperatur. 
Gesammt-Phosphorsiure = 100 
Nuclein-Phosphorsiiure : 

1. In der urspriinglichen Hefe. . . 60,5 
58,3 


2. Nach 48-sttindiger Digestion. . . = S64 


Versuch B. Digestion bei 38°. 
Gesammt-Phosphorsiiure = 100 
Nuclein-Phosphorsaure: 

1. In der ursprtinglichen Hefe . ' 54,4 
2. Nach 20 Stunden .. . ee a 48,1 
3. moen 26 Stupgen .. 6. 6 ke 43,9 


In Versuch A fillt die Abnahme der Nuclein-Phosphor- 
siiure noch in die Fehlergrenzen, in Versuch B nicht. Dieser 
Versuch zeigt, dass eine Zersetzung des Nucleins unter den 
angegebenen Verhiiltnissen wohl erfolgt, aber diese Zer- 
setzung ist im Vergleich zu den tibrigen Verinderungen, 
welche die Hefe hier erleidet, eine sehr geringe. 
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Die Vorstellung, dass das Nuclein ein «Reservestoff» 
sei, auf dessen Kosten ein hungernder Organismus lebt, muss 
nach allen Versuchen als unwahrscheinlich zurtickgewiesen 
werden. Die Quantitaét des Nucleins wechsell wenig, ob der 
Organismus hungert oder nicht. 

Morphologische Befunde weisen bereits darauf hin, dass 
wir die physiologischen Funktionen des Nucleins wahrschein- 
lich in einer anderen Richtung zu suchen haben, némlich in 
einer Beziehung zur Neubildung der Gewebe. «Mir 
«war in dieser Beziehung», so aiussert sich ein bertihmter 
Botaniker!), «immer die allgemein bekannte Thatsache von 
«Interesse, dass in den Vegetationspunkten die Zellkerne einen 
caulfallend grossen Raum einnehmen, die kleinen Zellen fast 
cerfiillen, also einen erheblichen Bruchtheil der Masse embryo- 
«cnalen Gewebes darstellen.... Vergleicht man mit diesen 
«Thatsachen die héchst untergeordnete Rolle, welche die 
«Zellkerne in ausgewachsenen grossen Parenchymzellen spielen, 
«wo ihre Masse gegentiber der des sonstigen Zellinhalts kaum 
cin Betracht kommt, so muss die Anhiufung der Zellkern- 
«substanz im Gewebe der Embryonen und Vegetationspunkte 
«um so mehr auffallen, da nur diese Theile der Pflanzen die 
«Fahigkeit haben, neue Organe zu erzeugen.» 

Aehnliche Gesichtspunkte bewogen mich, den Nuclein- 


vehalt eines schnell wachsenden embryonalen Muskels mit dem 
eines fast erwachsenen Individuums zu vergleichen. Im ersteren 
alle ist der Nuclein-Gehalt, wie die Tabelle I zeigt, erheblich 
grosser als im letzteren. 


II, Bildung von Guanin aus Nuclein, Verhalten der stick- 
stoffreichen Basen des Thierkérpers unter physiologischen 
und pathologischen Bedingungen. 


Von frtiheren Autoren, hauptsiichlich von Salomon, 
ist der Ursprung des Hypoxanthins und Xanthins im Thier- 
kérper bekanntlich in falscher Richtung, nimlich in den 
Eiweisskérpern gesucht werden. Nachdem ich gezeigt hatte, 

‘) Sachs: Stoff und Form der Pflanzenorgane. Arbeiten aus 
dem botanischen Institute in Wiirzburg. Bd. II, 8. 716. 
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dass das Nuclein als die Quelle dieser K6érper im Organismus 
anzusehen ist, sind alle Experimente, die man ftr die Bil- 
dung dieser Substanzen aus den Eiweisskérpern angeftilrt 
hat, hinfillig geworden. Salomon hat meine Beweise an- 
erkannt und damit seine friihere Ansicht zurtickgezogen'), 

Ich habe ferner gezeigt, dass thierische und pflanzliche 
Organe beim Kochen mit Saéuren mehr Hypoxanthin und 
Xanthin liefern, als man nach Salomon’s Versuchen_ )pej 
der Zersetzung einer entsprechenden Menge Eiweiss erwarten 
durfte, dass ferner die Quantitét dieser Stoffe in den Organen 
eine weit gréssere ist, als man bisher annahm. Meine Unter- 
suchungen, die sich tiber eine gréssere Zahl von Thier- und 
Pflanzenstoffen erstreckten, wurden nachtraglich und theil- 
weise von Salomon durch Mittheilung zweier Analysen’) 
bestatigt. 

Ich wiirde diese Auseinandersetzungen unterlassen haben, 
wenn die besprochenen Verhaltnisse nicht von Herrn Sal- 
kowski eine Darstellung erfahren hatten, welche dazu an- 
gethan ist, die bereits klar gelegten Thatsachen wieder zu 
verdunkeln. Herr Salkowski spricht in einem ktirzlich 
erschienenen Buche*®) von der Bildung des Hypoxanthins aus 
Kiweiss wie von einer sicherstehenden Thatsache und sucht 
die Resultate meiner Arbeiten als etwas Nebensichliches zu 
behandeln. 

Als Begleiter des Hypoxanthins und Xanthins findet 
sich in vielen thierischen Organen und ebenso in der Hefe*) 
das Guanin, ein Kérper, der durch Einwirkung der Salpeter- 
siiure in Xanthin tibergeftihrt wird. Es ist mir gelungen 
nachzuweisen, dass das Guanin neben dem Hypoxanthin und 
Xanthin aus dem Nuclein entsteht. 

Zu den folgenden Versuchen wurde Nuclein aus Giinse- 
blut angewandt. Die Darstellung dieses Nucleins habe. ich 


') Salomon: Verhandlungen der physiologischen Gesellschaft 
in Berlin 1881, Nr. 12—14. 

*) Loc. cit. 

®) Die Lehre vom Harn von Salkowski und Leube. S. 98, 
99, 106, Berlin 1882. 

*) Cf, diese Zeitschrift, Bd. VI, S. 431. 











be 





17 


bereits friiher?) beschrieben. Ungefaihr 20 gr. lufttrockenen 
Nucleins wurden mit 2 Liter Wasser und 10 ec. concentrirter 
Schwefelsiure drei Stunden im Dampfkochtopf erhitzt, die 
Fiissigkeit abfiltrirt, mit Barytwasser Ubersiattigt, tberschtis- 
siger Baryt durch Kohlensiure entfernt. Die vom kohlensauren 
Baryt abfiltrirte Lésung wurde mit Ammoniak stark alkalisch 
vomacht. Zu der triiben Fliissigkeit, ohne zu filtriren, Silber- 
nitrat hinzugeftigt, der Niederschlag nach kurzer Zeit) ab- 
iltrirt. Dieser Niederschlag wurde jetzt in Salpetersiiure vom 
specifischen Gewicht 1,1 eingetragen und mit derselben fast 
bis zum Sieden erhitzt. Um eine Einwirkung der heissen 


‘ 


Salpetersiiure auf das noch unreine Guanin zu vermeiden, ist 
es nothwendig, in der Salpetersiure vorher etwas Harnstoff 
aufzulésen. Die salpetersaure Lé6sung wurde heiss _ filtrirt, 
das Filtrat mit etwas Silbernitrat versetzt. Es scheidet sich 
beim Erkalten ein weisser Niederschlag aus, der aus den 
Silberverbindungen des Guanins und Hypoxanthins besteht. 

Derselbe wurde nach 12 Stunden abfiltrirt, mit Wasser 
ausgewaschen, mit Schwefelwasserstoff zersetzt, die vom 
Schwefelsilber abfiltrirte Fltissigkeit eingedampft und mil 
Ammoniak aufgenommen, Hypoxanthin geht in Lésung, der 
it Ammoniak unlodsliche Theil zeigte alle Eigenschatten des 
Guanins. Das Gewicht dieses Riickslandes betrug 0,161 gr., 
also O,8°/o des zersetzten Nucleins. 

Aus dem Guanin wurde die charakteristische pikrin- 
saure Verbindung nach Gapranica dargestelll, die Haupt- 
menge wurde in das salzsaure Salz tibergeftihrt. 


Dasselbe krystallisirte beim Eindampfen der salzsauren 


Losung in feinen langen, radial gruppirlen Nadeln. Die 
sulzsaure Lésung war durch Ammoniak fillbar, Die Krystalle 
wurden mit Ammoniak tibergossen und mit dem = durch 


Ainmoniak in der salzsauren Lisung erzeugten Niederschlag 
vereinigt, abfiltrirt, anfangs mit sehwach ammoniakalisehem 
Wasser, zuletzt mit Alkohol ausgewaschen. Der unlésliche 


1 ° r . *f r " ~ , os ° 
) Diese Zeitschrift, Bd. V, S. 152. Untersuchungen fiber die 
le . ‘ , e " 
ucleine und ihre Spaltungsprodukte von A, Kossel, 8. 6. 
Zeitschrift fir physiologische Chemie VII. 


\ 
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Riickstand bei 110° getrocknet, diente zu einer Stickstofi- 
bestimmung, die Menge des Stickstoffs entsprach einer Ver- 
bindung von einem Molekiil Guanin mit einem Molekiil 
Ammoniak, 
Jerechinet fiir Gefunden 
Cs Hs Ns O + NHs 
50,0 50,1 

Dass die analysirte Substanz Ammoniak enthielt, konnte 
auf foleende Weise mit ammonfreien Reagentien nachge- 
wiesen werden, Die sehwach salpetersaure Lésung wurde 
mit Silbernitrat gefallt, filtrirt, das Filtrat durch Salzsiiure 
vom Silber befreit, filtrirt, Filtrat und Waschwasser etwas 
eingedampft und mit alkoholischer Lésung von Platinchlorid 
versetzt. Es entstand ein reichlicher Niederschlag von 
Ammoniumplatinchlorid. Die Bildung dieser Ammoniakver- 
bindung des Guanins hingt tbrigens von noch unbekannten 
Bedingungen ab, frtiher hatte ich bei aihnlicher Darstellungs- 
weise reines Guanin erhalten, 

Das zur Aufsuchung des Guanins hier benutzte Ver- 
fahren ist einer allgemeineren Anwendung fahig!). Ieh habe 
mich durch Versuche an Milz und Hoden tiberzeugt, diss 
durch die Gegenwart des Harnstoffs die Bildung des frither 
besprochenen*) Nitrokérpers vollstindig vermieden wird. 

Dieselbe Schlussfolgerung, die ich frtiher aus der Bil- 
dung von Hypoxanthin aus Nuclein gezogen hatte, ergibt 
sich jetzt auch fiir das Guanin: man erhalt die volle Quan- 
titit des in den Oreganen befindlichen Guanins erst durch 
Kochen mit Siure, da mindestens ein Theil des Guanins in 
gebundenem Zustande in den Organen enthalten ist. Ich 
vedenke diese Thatsache weiterhin durch quantitative Bestim- 
mungen zu bestiitigen, ebenso wie ich es in Bezug auf das 
Hypoxanthin gethan habe. Ieh halte dies um so mehr fir 
nothwendig. da ich vermuthe, dass die friher von mir ftir 

') Nur diirfte es zweckmissiger sein, dem Ueberschuss des Baryts 
nicht dureh COs, sondern durch Schwefelsiure zu entfernen, um zu 


vermeiden, dass ein Theil des Guanins vom Baryt zuriickgehalten wird. 
*) Diese Zeitschrift, Bd. VI, S. 425. 
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das Hypoxanthin gegebenen Zahlen in Folge der Beimengung 
you Guanin ein wenig zu hoch sind, 

Eine weitere Schlussfolgerung ergibt sich aus den ange- 
fiiirten Versuchen mit Berticksichtigung der Thatsache, dass 
das Guanin durch Oxydation Guanidin und dieses Harnstotf 
bildet. Man kann die Substanzen, die somit in eine gene- 























lische Bezichung zu einander gebracht sind, in eine Reihe 
: ordnen, deren letztes Glied auf der einen Seite der Harnstoff, 
: auf der anderen der Zellkern ist. 

Kine durch alle Organe verbreitete Quelle, welche uns 
den Harnstoff ohne syntheltische Kingriffe, nur durch Oxydation 
und Spaltung liefert, darf bei allgemcineren Betrachtungen 
fiber die physiologische Bildung des Harnstoffs nieht ver- 
nachlissigt werden. Die Versuche Kerners') haben gezeigt, 
dass die Bildung von Harnstoff aus Guanin im Thierkérper 
sich selbst durch Fiitterungs-Experimente demonstriren liisst. 

Wir kénnen an dieser Stelle eine Beziehung des Hypo- 





xanthins zur Bildung der Harnsiure nicht unerwithnt lassen. 
Aus den Zahlen der Tabelle I ist ersichtlich, dass die Muskeln 
<olcher) Organismen, welche ~ als Hauptprodukt des Stoff- 
weehsels die Harnsaiure ausscheiden, viel reicher an Hypo- 
= xanthin sind, als die des Menschen und des Pferdes, 





In folgender Tabelle sind die bisher von mir an Muskeln 
ausgefiihrten Untersuchungen zusammenvestellt. 
In 100 Theilen des feuehten Muskels: 
















Pferd  (Peripherer Muskel) . 0,068 gr, Hypoxanthin, 
Mensch « . 0,048 « « 
Mensch (Herz). 2 . . . 0,039. « 
IHuhn (Brust) .. . ~ »« COTS « 

Hudin « «i» oe . ies « 
Taube (Brust) ara . 0,120 « 
Taube « Gur! ao he 


Im Vergleich mit diesen Zahlen ist es von Interesse, 
dass bei der Leukiimie, in einem Zustande, wo die Menge 
(er stickstoffreichen Basen im Blute?) so bedeutend vermelrt 


1) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. CHIL, S. 249. 
‘) Siehe unten, S. 22. 
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ist, auch die Menge der ausgeschiedenen Harnsiiure grésser 
ist als im normalen Zustand. 

Ueber das Verhalten der stickstoffreichen Basen, d.h. des 
Guanins, Hypoxanthins, Xanthins bei wechselnden physiolo- 
gischen Zustinden liegen bis jetzt nur wenige Beobachtungen 
vor. Versuche von Demant ftihrten zu dem Resultat, dass 
bei gut genihrten Tauben kein oder wenig Hypoxanthin und 
Xanthin in den Muskeln vorhanden sei, dass dagegen diese 
Kérper beim Hungerzustand in etwas grésserer Quantitit 
auftreten!). Da die Bestimmunven Demant’s in dem Wasser- 
extrakt der Organe auseeftihrt waren, so bedurften dieselben 
einer Wiederholung, nachdem ich gefunden hatte, dass die 
vanze Menge des Hypoxanthins erst durch Kochen der Organe 
mit verdiinnten Siiuren abgespalten wird. 

Die folgenden Versuche wurden an sechs Tauben ange- 
stellt. Nach einer Periode guter Erniihrung wurden drei der 
Thiere getédtet und in der Pectoralis-Muskulatur das Hypo- 
xanthin bestimmt, die drei tibrigen blieben am Leben. Das 
Gesammt-Gewicht der get6dteten Thiere betrug 1055. er., 
das der lebenden 1079 gr... Letztere blieben sechs Tage ohne 
feste Nahrung und wurden dann ebenfalls getédtet. Das 
Gesammt-Kérpergewicht war waihrend dieser Zeit auf 967 er. 
vesunken. Die Resultate dieser Versuche sind zugteich mil 
den Hypoxanthin- und Xanthin-Bestimmungen in den Muskeln 
der Hennen in folgender Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle IV. 





Hungernd. 


Gut geniihrt. 


Species, : : a ; , : gg age 
Hypoxanthin Xanthin®?) Hypoxanthin, Xanthin?) 


Hennen. | 0.129% 0 | 0,011°%o 0,073 %o | 0,038" 0 


Tauben.| 0,120« | O,1I7« || 0,107 « | 0,089 « 


Mit Berticksichtigung der oben erwiihnten Stickstofi- 
bestimmungen in den Muskeln der Hiihner ergibt sich somit, 


1) Diese Zeitschrift, Bd. If, S. 381. 
*) Nach dem Auskrystallisiren des Hypoxanthin-Silbernitrats wurde 
das Xanthinsilber mit Ammoniak ausgefallt. Aus dem Xanthinsilber 


wurde das Xunthin berechnet. 





See AS ee RT NS 
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dass im gut genihrten Thiere 1,3°%o, im hungernden Thier 
0.99% des Gesammt-Stickstoffs in Form von Hypoxanthin 
und Xanthin enthalten war. Diese Versuche erweisen somil 
eine geringe Abnahme des gesammten Hypoxanthins und 
Xanthins withrend des Hungerzustandes. Es geht hieraus 
fibrigens nicht etwa hervor, dass die Versuche Demants, 
die sich nur auf das freie Hypoxanthin bezogen, unrichtig 
sind, — Aehnliche Zahlen versuchte ich auch nach dem 
friiher von mir angewandten Verfahren ftir die Leber der 
Hiihner zu gewinnen, 73,00 gr. Leber der reichlich genihrten 
Hiihner gaben 0,6620 er. Silber-Niederschlag. Derselbe ent- 
hielt 15,4°/0 N (berechnet ftir Hypoxanthin-Silberoxyd 15,6°% N, 
fiir NXanthin-Silberoxyd 14,6°/ N), es war also 3,17°/o des 
vesamimten Stickstoffs der Leber in Form von Xanthin, Guanin, 
Hypoxanthin vorhanden’). 

Kine eigenthtimliche Vermehrung des Guanins, Xanthins 


und Hypoxanthins in den Organen bei leukimischer Erkran- 


kung wurde von Scherer aufgefunden und spiter von 
mehreren Autoren bestiitigt. Bereits in fritheren Publikationen 
habe ich die Ansicht ausgesprochen, dass diese Erscheinung 
durch die vermehrte Menge kernhaltiger Elemente zu er- 
kliiren ist?). 

Durch die Gtite des Herrn Professor von Reckling- 
hausen wurde es mir moéglich, leukéimische Organe zu unter- 
suchen. Die bisherigen quantitativen Bestimmungen des 
Hypoxanthins, Guanins, Xanthins konnten nach den von mir 
vemachten Erfahrungen nicht mehr massgebend sein, da sie 
nicht die Gesammtmenge dieser Basen angeben, sondern nur 
denjenigen Theil derselben, welcher in freiem Zustand in den 
Orvanen vorhanden, oder durch Zersetzung des Nucleins frei 
veworden war. Ftir den vorliegenden Fall war es von Inter- 


N 


‘') Bei den Hungerthieren fithrte der Versuch iicht zu einem 
sicheren Resultat. 25.85 gr. Leber gaben 0.1750 gr. Silber-Niederschlag, 
ler Stickstoffgehalt des Silber-Niederschlags betrug 22.9°/0, stimmte folg- 

li nicht mit den berechneten Werthen tiberein. Es fehlt also hier die 
frivantie fiir die Reinheit der gefallten Silberverbindungen 

)} Diese Zeitschrift, Bd. V, S. 156, Untersuchungen tiber die Nu- 

cine und ihre Spaltungsprodukte, 5, 18, 
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esse, die leukiimischen Organe in Bezug auf den Hypoxanthin- 
Gehalt mit den gesunden Organen zu vergleichen. 

Die folgenden Zahlen sind nach dem frtiher') von mii 
beschriebenen Verfahren gewonnen, die oben angeftihrten 
Einschrankungen?) gelten auch fiir diese. 

Tabelle VY, 








a a Zur Analyse’) Gefundene Procentgehalt 
Leukimisches benutzte Menge des an Hypoxanthin, 
Organ. Menge Hypoxanthin- imleukamischen im normalen 
desselben. silbernitrats. Organ. | Organ. 
Leber... 999 or, O.5U30 0,088 | 0,082°%) 
ae B00 Ce. 0.7020 0,104 | Spuren*). 
es « & 209 vr, OD460 0,116 0,096) 


Diese Tabelle zeigt, dass die leukiimische Leber und Milz 
in Bezug auf den EHypoxanthin-Gehalt nicht wesentlich von den 
betreffenden normalen Organen abweicht, wohl aber das Blut, 

Diese Zahlen sind leicht erklirlich. Wenn man die 
Substanz des Zellkerns als Muttersubstanz des Hypoxanthins, 
Guanins und Xanthins betrachtet, so muss man eine bedeu- 
tende Verainderung des prozentischen Hypoxanthin-Gehaltes 
erwarten in denjenigen Organen, wo kernhaltige Elemente 
(weisse Blutk6rperchen) an die Stelle kernloser Gebilde 
(rother Blutkérperchen) treten, geringe oder gar keine Dif- 
ferenzen da, wo in Folge der leukimischen Erkrankung kern- 
haltige Zellen des normalen Organs durch kernhaltige Zellen 
pathologischen Ursprungs ersetzl werden. Dass der Nuclein- 
eehalt des leukaéimischen Blutes bedeutend erésser ist, als der 
des normalen, geht aus der Analyse in Tabelle I kervor. 
Diese Zahlen bestitigen also die frtiher ausgesprochene An- 
sicht vollkommen; es ist durch meine Untersuchungen die 
eigenthtimliche Vermehrung des Guanins, Hypoxanthins und 
Xanthins im leukiimischen Blut erklirt, d. h, als eine noth- 
wendige Folge der morphologischen Verinderungen hingestellt. 

') Diese Zeitschrift, Bd. V. S. 267. 

‘) Oben S. 11. 

*) Vom Hund. *) Vom Menschen. 


Strassburg i, E., Anfang August 1882. 





Ueber das Verhalten des Tyrosins und der aromatischen Oxysduren 
im Organismus. 
Vou 


Dr. C. Sechotten. 


tent an der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin. 


(Der Redaktion zugegangen am 14. August 1882). 


Im normalen Harn des Menschen und der Siugethiere 
sind bis jetzt zwei aromatische Oxysiiuren aufgefunden worden, 
die Hydroparacumarsiiure') und die Paroxyphenylessigsiiure?), 
welche zweilfellos, ebenso wie die im Harn vorkommenden 
Phenole, aus der Zersetzung des Eiweisses, bezw. des Tyrosins 
herstammen. Hydroparacumarsiiure erhiell Baumann (diese 
Zeitschrift, Bd. IV, S. 318) in reichlicher Menge bei der Fiiul- 
niss des Tyrosins durch frisches Pancreas; derselbe Autor 
fand sie im Eiter einer jauchigen Peritonitis (loc. cit., S. 307), 
EK. und H. Salkowski (Berichte der deutschen chemischen 
Gesellschaft, Bd. XIII, S. 189) in gefaultem Fleisch. Paroxy- 
phenylessigsiiure stellten E. und H. Salkowski (Berichte der 
deutschen chemisehen Gesellschaft, Bd. XU, S. 650 und Bd, XII, 
S. 189) aus gefaultem Eiweiss dar; Brieger (Berichte ete., 
Md. XIV, S. 1599) fand sie in einem jauchigen Eiter. Eine 
Zunahme beider Séiuren im Harne constatirte Blender- 
ann (diese Zeitschrift, Bd VI, 8S. 234) nach dem Genuss 
von Tyrosin. Dieses selbst ist weder im normalen Harn 


') Baumann, diese Zeitschrift, Bd. IV, S. 309. 
‘) Derselbe, Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, 
bd. XU, S, 1452 und Bd. XT. S. 279, 
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enthalten, noch wird es, wie neuerdings Blendermany 


(loc. cit.) gezeigt hat und was ich nach meinen Erfahrungen 
bestiitigen kann, dem Organisinus zugeftihrt, unveriin- 
dert im Harn ausgeschieden; es verschwindet als solehes 
volistiindig und unterscheidet sich in dieser Hinsicht von allen 
bis jetzt untersuchten aromatischen Substanzen, Die Frage 
nun, ob die im normalen> Harn vorhandenen und durch 
Tyrosingenuss vermelirten Oxysiiuren als Durchgangsprodukte 
bei der Verdauung des Tyrosins entstehen, Ist’ schon von 
Baumann (Berichte, ete., Bd. XII, 5. 283) verneinend ent- 
schieden worden, welcher fand, dass die Hydroparacumar- 
siure, dem Organismus zugeftihrl, zum Theil unverénder' 
im Harn auftritt. Dasselbe Verhalten haben Baumann und 
Herter (diese Zeitschrift, Bd. IV, 5. 306) ftir die drei isomeren 
Oxybenzoésiuren und einige andere aromatische Siéiuren 
nachgewiesen. Auf Veranlassune des Herrn Prof. Baumann 
habe ich das Verhalten der Hydroparacumarsiiure und threr 
beiden Homologen, der Paroxyphenylessigsiure und der Par- 
oxybenzoésaure tim menschlichen Organismus eingehend studirt 
und namentlich auch festgestellt, In welchen Mengen 
die genannten sSiuren den Organismus unveriindert, bezw. 
oxydirt oder gepaart wieder verlassen, Ich habe dabei ge- 
funden, dass dieselben im Organismus so wenig verindert 
werden, dass sie unmdglich als Durchgangsprodukte der nor- 
malen Zersetzung des Tyrosins angesechen werden kénnen, 
dass also die geringen Mengen der Siuren, welche sich im 
normaulen Harn und nach Tyrosingenuss vorfinden, ihre Ent- 
stehung aus dem Tyrosin einem Fiiulnissprozess verdanken 
nitissen, Es erhellt weiter aus den Versuchen, dass gerade 
die Amidgruppe, welche allein das Tyrosin von der Hydro- 
paracumarsiiure unterscheidet, bestimmend ftir das Schicksal 
des Tyrosins im Organismus ist. Und wenn sich die Be- 
ziehungen, welche sich aus dem Verhalten des Tyrosins und 
der aromatischen Sauren ableiten lassen, auch in dem Ver- 
halten der analogen Kérper cer aliphatischen Reihe auffinden 
lassen — woftir ich bereits Anhaltspunkte gewonnen habe 
und was ich noch des Niiheren verfolgen werde —, so wird 
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man behaupten ditirfen, dass gerade in der Amidosiure der, 
oder wenigstens ein Angriffspunkt ftir die Umsetzung des 
Kiweisses im Organismuss liegt. 


Hydroparacumarsiure, 














Von der vollkommen reinen Hydroparacumarsiiure, welche 
2 Herr Prof. Baumann bei der Faulniss des Tyrosins erhalten 
s hatte, nahm ich Nachmittags zwischen 3 Uhr 45 Min. und 
6 Uhr 45 Min. allmaihlich zehn Gramm als Natronsalz in 
Wasser gelést. Der eine Stunde nach der ersten Einnalime 
velassene Harn gab mit Millon’schem Reagens dunkel-blut- 
rothe Firbung., Der am anderen Morgen um 10 Uhr 30 Min, 
velassene Harn ergab mit dem genannten Reagens nur noch 
schwache Rosafirbung. Der Harn zeigte wihrend der ganzen 
Versuchsperiode saure Reaktion. 

Von der ganzen, ca. | Liter betragenden Menge wurden 
100 ce. behufs der Phenolbestimmung angesiiuert und destil- 
lirt. Die anderen 900 ec. wurden nach Zusatz von 25 ce. 
concentrirter Salzsiure aufgekocht. 












Nach dem Erkalten wurden die wieder vereinigten Mengen 
smal mit alkoholhaltigem Aether extrahirt, der nach dem 
Verdunsten des Aethers gebliebene Riickstand in Wasser 
velOst, die L6sung unter Zusatz von Thierkohle gekocht, nach 
dem Filtriren eingedampft, wieder in Wasser gelést und mit 
neutralem Bleiacetat versetzt. Die von dem Bleiniederschlag 
abfiltrirte L6sung wurde durch Schwefelwasserstoff von tiber- 
schiissigem Blei befreit und wieder zur Trockene eingedampft. 
Der nun bleibende Riickstand wurde, um stickstofffreie von 
stickstoffhaltiger Siure zu trennen, mehrmals mit alkohol- 
treiem Aether extrahirt. Die mach dem Verdunsten des 
Aethers bleibende Siiure wurde mit Wasser aufgenommen 








und durch Filtriren von einer geringen Menge Harz befreit. 
Die einmal aus Wasser umkrystallisirte Siure zeigte den 
Schmelzpunkt 124—126°, es war sonach reine Hydropara- 
cumarsaure; ihre Menge betrug, bei 110° getrocknet, 1,37 gr. 
Aus den Mutterlaugen liessen sich durch Fallen mit basischem 
Bleiacetat nur wenige Nadeln einer gegen 200° schmelzenden 
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Siiure gewinnen, lie mit Millon’schem Reagens fast gar keine 
Firbung gab. Jedenfalls enthielten die Mutterlaugen weder 
Paroxyphenylessigsiure noch Paroxybenzoésiure. 

Aus dem in absolutem Aether unléslichen Antheil liess 
sich eine in Wasser schwierig lésliche, stickstoffhaltige Saiure 
gewinnen. Die Menge der in farblosen Nadeln krystallisirten 
Siure betrug 1,55 gr. Bei der Elementaranalyse derselben 
wurden 56,26°%o C und 4,98°%o H, und nach nochmaligem 
Umkrystallisiren 55,62% C und 5,31°%o Hi erhalten. 

Die Paroxybenzurséiure verlangt 55,38 °/o Gund 4,629) TH, 
Dass hier wirklich Paroxybenzursiiure vorlag, wurde aber 
noch dadureh mit Bestimmtheit nachgewiesen, dass die durch 
Kochen mit concentrirter Salzsiure abgespaltene, mit Aether 
aufgenommene, stickstofffreie Siure als reine Paraoxybenzoé- 
siiure erkannt wurde. Die Mutterlaugen der Paroxybenzur- 
siiure enthielfen ausser einer geringen Menge derselben Séiure 
nur Spuren von Hippursiiure, welche an der durch Kochen 
mit concentrirter Salzsiiure abgespaltenen Benzoésiiure erkannt 
wurde, und anorganische Salze. 

Das Ergebniss des Versuches war also das Folgende: 
Von der dem Organismus zugefiihrten Hydroparacumarsiiure 
waren 13,7% unverindert im Harn ausgeschieden worden: 
13,2% waren unter gleichzeitiger Paarung mit Gly- 
cocoll zu Paroxybenzoésiure oxydirt worden, Von 
der zwischen beiden liegenden homologen Paroxyphenylessig- 
siiure hatte sich nichts gebildet. Die Phenolbestimmung 
ergab keine Zunahme der Phenole; aus dem mit Brom- 
wasser versetzten Destillat hatte sich nach tagelangem Stehen 
keine wigbare Menge von Tribromphenol abgesetzt. 


Paraoxyphenylessigséure, 
Die p-Oxyphenylessigsiiure habe ich nach der Angabe von 
H. Salkowski (Berichte der deutschen chemischen Gescll- 
schatt, Bd. XII, S. 1438) aus p-Amidophenylessigsiiure mit- 
telst. Kaliumnitrit und verdiinnter Sechwefelsiiure hergestelll. 
Ich habe indess die, der wisserigen Lésung durch Aether 
extrahirte Siiure nicht durch Ueberfiihren in das Bleisalz, 
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sondern durch Umkrystallisiren aus Benzol gereinigt. Die 
Ausbeute bleibt weit hinter der von der Theorie geforderten 
urtick, wogegen sich die p-Amidophenylessigsiiure nach der 
Vorschrift von Gabriel (Berichte der deutschen chemischen 
Gesellschaft, Bd. XIV, S. 2341) durch Nitriren von Benzyl- 
eyanid, Verseifen des Nitrils und Reduciren der Nitrophenyl- 
essigsiiure sehr leicht gewinnen lisst?). 

Von der auf dem angegebenen Weg hergestellten, bet 
148° schmelzenden p-Oxyphenylessigsiure nahm ich Nach- 
iniitags zwischen 384/2—54/2 Uhr 7,5 er. als Natronsalz in 
Wasser gelést. Der Harn, der vorher beim Erwiirmen mit 
Millon’s Reagens kaum eine Fiirbung zeigte, gab bald nach 
der Einnalime, mit dem Reagens erwiirmt, dunkel-blutrothe, 
am anderen Morgen nur mehr schwach rosa-rothe Reaction, 
Der bis dahin gelassene Harn — 900 ee. — wurde mit 40 ee. 
concentrirter Salzsiiure versetzt und nachdem 100° ee. zur 
Phenolbestimmung davon genommen waren, zum kochen 
evhitzt. Naeh dem Erkalten wurden die wieder vereinigten 
Mengen Gmal mit alkoholhaltigem Aether extrahirt, der ein- 
gedampfte atherisehe Auszug mit Wasser und Thierkohle 
ausgekocht, filtrirt und zur Trockene verdampft.  Absoluter 
Acther léste diesen Rtickstand fast vollstéindig. Aus Wasser 
umkrystallisirt, zeigte die in den Aether tibergegangene Siiure 
genau den Sehmelzpunkt 148°; die Menge dieser ersten 
Krystallisation betrug, bei 100° getrocknet, 4,1 gr. Das 
Gewicht der eingedampften Mutterlaugen betrug 3,6) gr., 
woraus sich durch Pressen zwischen Fliesspapier 1,8 gr. voll- 
kommen trockner Siure gewinnen liess, die, wenn auch nicht 
scharf bei 148°, so doch zwischen 130° und 146° schmolz. 


) Durch Behandeln der p-Amidophenylessigsiure mit Kaliumnitrit 
und conecentrirter Salzsiure habe ich neben wenig Oxyphenyl- 
essigsiure reine p-Chlorphenylessigsiure gewonnen. Den 
Scliimelzpunkt dieser Sifure habe ich in ziemlicher Uebereinstimmung 
uit Jackson und Field (Berichte der deutschen chemischen Gesell- 


schatt, Bd. XT, S. 905) und entgegen friiheren Angaben bei 105—106° 


et 


-efunden. Die Chlorphenylessigsiiure ist durch ihre gréssere Léslichkeit 
Benzol und die geringere Léslichkeit in Wasser leicht von der Oxy- 


Sdure 


zu trennen, 
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(,9 er. Paroxyphenyl- 
essigsiure waren also wenigstens 4,1 + 1,8 gr. = 78,66° 


Von den dem Organismus zugeftihrten 


unverindert im Harn ausgeschieden worden, Es hatte 
weder eine partielle Oxydation zu Paroxybenzoésiiure, noch 
auch eine Paarung stattgefunden; denn das in absoluteim 
Aether unlésliche — tiberhaupt nur 0,365 er. -- bestand 
erOsstentheils aus anorganischen Salzen und enthielt nur 
Spuren von durch Millon’sches Reagens nachweisbarer Oxy- 
siure und etwas harziger Materie. 

Die Priifung auf Phenol ergab vollstindige Abwesenheit 
desselben; das Destillat blieb auf Zusatz von Bromwasser klar. 


Paraoxybenzoésdure. 


Das Verhalten der p-Oxybenzoésiiure im Organismus 
ist schon von Baumann und Herter studirt worden (Zeil- 
schrift ftir physiologische Chemie, Bd. I, S. 257 ff.) Dieselben 
fanden, dass diese Siure sicher beim Hunde und Kaninchen 
zum Theil als Aetherschwefelsiiure ausgeschieden wird. Bein 
Menschen war die Bildung der gepaarten Schwefelsaiure nich! 
sicher nachweisbar; dagegen wurde ein Theil mit Glycocoll 
vepaart als Paroxybenzursiiure wieder gefunden und ein Theil 
als unveriinderte Paroxybenzoésiiure. Ein verhiltnissmiissig 
kleiner Theil war in Phenol umgewandelt worden. Um nun 
die Mengen der ausgeschiedenen Siiuren festzustellen, nahm 
ich im Verlauf von 28 Stunden 26 gr. wasserfreie Par- 
oxybenzoésiiure als Natronsalz in Wasser gelést und verar- 
beitete den Harn, so lange noch erhebliche Mengen von Siure 


darin nachweisbar waren, — etwa bis 16 Stunden nach der 
letzten Einnahme — ganz in der oben angegebenen Weise, 


indem ich die stickstofffreie von der stickstoffhaltigen Saure 
dureh absoluten Aether trennte. Ich erhielt auf diesem Wege 
von den 26 gr. Paroxybenzoésiiure unverindert im Harn 
wieder 9,182 er. oder 35,32%. Das Gewicht der Par- 
oxybenzursiiure betrug 6,004 gr., welche 4,25 gr. Paroxyben- 
zoésiiure enthalten oder 16,34°o der in den Organismus 
eingefiihrten Menge. Das Verhiltniss der unverandert aus- 


eeschiedenen zu der mit Glycocoll gepaarten Menge Siaure 
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war also ziemlich genau wie 2:1. Die Totalmenge der wieder 
ausgeschiedenen Saiure betrug 51,66°% der eingefiihrten. 

Die Hippursiiure war, wahrscheinlich in Folge der anti- 
fermentativen Wirkung der grossen Menge von paroxybenzoé- 
saurem Natron auf den Darminhalt, vollstindig aus dem Harn 
verschwunden. Neben der aus der gepaarten Séiure durch 
Kkochen mit concentrirter Salzsiure abgespaltenen Paroxy- 
benzoésiure war keine Benzoésiiure nachweisbar. Die Eigen- 
schaften der Paroxybenzursiure haben bereits Baumann 
und Herter (loc. cit., 5. 260) mitgetheilt. Danach krystal- 
lisirt sie Wasserfrei und in kurzen Prismen. Sie ist in Wasser 
etwas leichter léslich, als die Hippursiiure, leicht léslich in 
Alkohol, unléslich in reinem Aether. Ich méchte hinzuftigen, 
dass sie gegen 228° unter Zersetzung schmilzt. Bei der 
Elomentaranalyse der von mir erhaltenen Paroxybenzursiiure 
crhiell ich die folgenden Werthe: 


Berechnet fiir Gefunden: 

C = 55.38 55,43 55,39 = 
Ho: 463 5,05 5,36 — 
N= 7,18 ie on 7,55 


Maly und Lébisch (Berichte der Wiener Akademie, 
bid. 65, 5. 39) haben nach Einnahme von Paroxybenzoésiiure 
cine stickstoffhaltige Siure im Harn gefunden, in der sie nach 
der Analyse eine Paarung der Paroxybenzoésiture mit Methyl- 
oder Aetlylglycocoll vermutheten. Ich glaube indessen, dass 
die von ihnen ftir Kohlenstoff und Wasserstoff zu hoch ge- 
fundenen Werthe durch eine Verunreinigung mit Hippursiiure 
bedingt waren, die nach der kleinen Dosis Paroxybenzoé- 
siure, welche sie einnahmen, erkliarlich ist. 

In Betreff des ausgeschiedenen Phenols fand ich in 
Ucbereinstimmung mit Baumann und Herter eine geringe 
Vermehrung. Aus dem mit Bromwasser versetzten Destillat 
hatten sich nach eintigigem Stehen Krystalle von Tribrom- 
phenol ausgeschieden, 
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Da nun die Paroxybenzursiiure nicht nur nach Genuss 
von Paroxybenzoésiure, sondern auch nach dem von Hydro- 
paracumarsaure im Harn auftritt und die Hydroparacumarsiiure 
nach Baumann ein Bestandtheil des normalen Harns ist, 
so lag es nahe, auch die Paroxybenzursiiure im normalen 
Harn aufzusuchen, obschon Baumann (Zeitschrift fiir phy- 
siologische Chemie, Bd. IV, S. 309) die Paroxybenzoésiure 
vergeblich darin gesucht hat. Ich will gleich hier bemerken, 
dass ich bei meinen Bemtihungen die gepaarte Séiure zu 
finden, nicht glicklicher gewesen bin. Die Thatsache, dass 
wohl die Hydroparacumarsiiure, nicht aber ihr Umwandlunes- 
produkt, die Paroxybenzursiiure, im normalen Harn gefunden 
wird, ist nun allerdings auffallend, steht indessen mit jener 
im Kinklang, dass sich im normalen Pferdeharn  reichlich 
Parakresol findet, aber ebenfalls keine Paroxybenzoésiiure, 
trotzdem dem Thierkérper zugeftihrtes Parakresol nachweis- 
lich zum Theil als) Paroxybenzoésiiure ausgeschieden — wird 
(Baumann, Berichte ete., Bd. XII, 5. 279). 

In der Aufsuchung der Paroxybenzursiiure verfuhr ich 
auf foleende Weise: Zehn Liter Harn von derselben, tibrigens 
gesunden, Person wurden zur Syrupconsistenz eingedampt! 
mit der Vorsicht, dass jede Portion Harn, sofort nachdem 
sie gelassen war, aufgekocht wurde, um jede Féulniss zu 
verhindern, welche die gepaarten Séiuren so schnell zersetzt. 
Der eingedampfte Harn wurde mit verdtinnter Schwetel- 
siure stark sauer gemacht, und 6mal mit alkoholhaltigem 
Acther ausgeschtittelt. Der nach dem Abdestilliren des Aethers 
bleibende Ruckstand wurde im Vacuum tiber Schwefelsaure 
getrocknet und dann 4mal mit absolutem Aether durch- 
gerthrt. Was sich im Aether nicht léste, wurde unter Zusatz 
von Thierkohle mit Wasser gekocht, die filtrirte L6sung ein- 
gedampft und der Rtickstand 2mal aus heissem Wasser 
umkrystallisirt. 

Auf diese Weise wurden zuniichst 2,4 gr. reine, bei 
bei 186° schmelzende Hippursiiure gewonnen, die beim Er- 
wirmen mit Millon’s Reagens nur dann nach lingerer Zell! 
eine ganz schwache Rosafiirbung gab, wenn eine ungewdlin- 
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lich grosse Probe zu der Reaktion genommen wurde. Die 
yvereinigten Mutterlaugen dieser Hippursiiure wurden zur Ent- 
fernung der anorganischen Salze 3mal mit alkoholhaltigem 
Aether extrahirt, der Auszug zur Trockene verdampft und 
mit absolutem Aether gewaschen. Auch dieser Riickstand, an 
Gewicht 2 gr., erwies sich, obwohl er mit Millon’schem 
Reagens eine schwache Reaktion gab, als Hippursiure. Durch 
kKochen mit concentrirter Salzsiiure konnte daraus nur Benzoé- 
siure, keine Paroxybenzoésiure erhalten werden.  Hippur- 
siure War auch in die erste iatherische Lésung mit den 
normalen Oxysiuren mit hineingegangen. Als der einge- 
damplte Extrakt mit Wasser aufgenommen, durch neutrales 
Bleiacelat von harziger Substanz betreit war und nach Ent- 
fernng des tiberschtissigen Bleies aus dem Filtrate das letztere 
mit reinem Aether ausgeschiittelt wurde, schied sich noch 
0,1 er. Hippursiure aus der wasserigen Lésung in starken 
Vadeln aus. Weitere, ebenfalls vollkommen reine, 0,16 gr. 
Hippursiiure waren mit in die atherische Lésung gegangen 
und wurden daraus gewonnen, indem der Abdampfriickstand 
zucrst aus Benzol und dann aus Wasser umkrystallisirt wurde. 
Wiihrend ich also aus den 10 Litern Harn 4,66 gr. reine 
Hippursiure gewonnen hatte, war es mir nicht gelungen, 
daneben Paroxybenzursiiure nachzuweisen. Es steht mithin 
lest, dass diese Siure, wenn tberhaupt, nur in ganz mini- 
maen Mengen im Harn vorkommen kann. 

lreilich war auch die Menge der aus den verarbeiteten 
10 Litern Harn gewonnenen und aus den Mutterlaugen der 
zletzt erwihnten Portion Hippursiiure abgeschiedenen stick- 
‘lofffreien Oxysiiuren sehr gering — sie betrug nur einige 
Cenligramm., Und wenn man berticksichtigt, dass von diesen 
die Hydroparacumarsiiure nachweislich nur einen sehr kleinen 
Bruchtheil ausmacht, so wird es erklirlich, dass hier auch 
keine Paroxybenzursiiure nachweisbar war. 

Andererseits folgt aber auch aus diesem Befunde, dass 


die Hydroparacumarsiure im Darm nur in ganz geringer Menge 


iistcht; denn im anderen Falle wiirde man mehr von ihrem 
Uxydationsprodukt, der Paroxybenzursiure, finden miissen. 
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Aus dem Mitgetheilten geht nun nicht nur hervor, dass 
alle vom Tyrosin derivirenden Oxysiuren eine weit gréssere 
Bestiindigkeit im Organismus zeigen, als dieses selbst, sondern 
es ergeben sich auch bestimmte Unterschiede in dem Ver- 
halten der Oxysiiuren unter sich. Am bestiindigsten hat sich 
die Oxyphenylessigsiiure erwiesen. Obwohl in der verhiill- 
hissmiissig kleinsten Dosis genommen, ist sie nahezu vollstiindig 
unveriindert wieder ausgeschieden worden, Von der Oxy- 
benzoésiiure hat sich tiber die Hiilfte im Harn wiedergefunden ; 
von der Hydroparacumarsiiure dagegen, derjenigen welche 
mit drei Kohlenstoffatomen in der Seitenkette, dem Tyrosin 
am nichsten steht und sich von ihm nur durch die fehlende 
Amidgruppe unterscheidet, sind nur etwa 14° unverinder! 
ausgeschieden worden, 14 andere Procente sind zu der be- 
stiindigeren Paroxybenzoésiiure, resp. Paroxybenzursiiure 
oxydirt worden, 

Kin in gewisser Beziehung analoges Verhalten zeigen 
die nicht hydroxylirten aromatischen Siuren im Organismus, 
die Phenylpropionsiure und die Phenylessigsaure, Die erstere 
wird nach Versuchenvon EK, und H. Salkowski"') vollstindig 
zu Benzoésiure, resp. Hippursiiure oxydirt, die Phenylessig- 
siure wird nicht oxydirt, sondern bildet. mit Glycocoll dic 
Phenacetursiure. 


Tyrosinschwefelsiure. 


Wenn sich also hier der Einfluss, den die Amidogruppe 
auf das Schicksal des Tyrosins im Organismus  ausiibl, 
unzweideutig gezeigt hat, so hat mich ein anderer Versuch 
belehrt, dass auch die freie Phenol-Hydroxylgruppe bei der 
Umwandlung des Tyrosins eine wichtige Rolle spielen muss. 
Von 13,8 gr. Tyrosin, welche ich in Form von 23: gr, 
tyrosinschwefelsaurem Kali einem Kaninchen cin- 
geveben hatte, fand ich 1,795 gr. oder 13°% im Harn wieder. 
Diese Menge ist walhrscheinlich als tyrosinschwefelsaures Salz 
wieder ausgeschieden worden; wenigstens war die Menge der 
im Harn auftretenden gepaarten Schwefelsiiure  betriichtlich 


') Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. XII, 8. 658 
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vepmehrt. Die Verarbeitung des Harns geschah in folgender 
Weise, Der wihrend der 6 Futterungstage — die Fiitterung 
wurde mittelst der Schlundsonde bewerkstelligt — und der 
nachher so lange gesammelte Harn, als er mit dem Millon- 
<chen Reagens eine starke Farbung gab, wurde, nachdem 
durch Aufkochen der einzelnen Portionen und Anséiuern die 
Kiuluiss vermieden war, zur Bestimmung der Phenole der 
Destillation unterworfen. Die saure Lésune wurde darauf 
mr Gewinnung der Oxysiiuren mehrmals mit alkoholhaltigem 
Acther ausgeschtittelt. Die wiisserige Lésung wurde dann 
nach Austreibung des darin zurtickgebliebenen Alkohols und 
Aethers so lange mit basischem Bleiacetat versetzt, als noch 
ein Niederschlag entstand; das mittelst) Schwefelwasserstoff 
von tiberschtissigem Blei befreite Filtrat: wurde eingedamptft 
und der Abdampfrtickstand unter Zusatz von Thierkohle aus 
leissem Wasser umkrystallisirt. Nach dem = Erkalten des 
Lisungsmittels sehieden sich 1,545 gr. vollkommen_ reines 
Tyrosin aus, Aus den Mutterlaugen wurden nach mehr- 
livigem Stehen tiber Schwefelsiiure noch 0,25 gr., gleichfalls 
vul krystallisirt, ausgeschieden. Dass auch in den Mutter- 
laugen dieser zweilen Krystallisation noch Tyrosin enthalten 
war, zeigte die rothe Farbung mit Millon’schem Reagens. 


Der Umstand, dass das Tyrosin, mit Schwefelsiiure gepaart, 


der vollkommenen Verbrennung im Organismus widersteht, 
lisst die Vermuthung aufkommen, dass es auch in den Fallen 
wo es in pathologischen Harnen nachgewiesen worden ist, 
einer Paarung im Organismus den theilweise unveriinderten 
Durchgang in den Harn zu verdanken hatte. 

Blendermann!) fand nach Fiitterung von Kaninchen 
iit Tyrosin Vermehrung der Phenole und der normalen 
Oxysauren, ausserdein Tyrosinhydantoin und Oxyhydropara- 
cumarsiure, Auch nach der Fiitterang mit der Tyrosin- 
schwvefelsiure fand ich die Phenole und Oxysiiuren im Harne 
Vermehrt, Ieh erhielt wihrend der sieben Tage umfassenden 
Versuchsperiode 1,175 gr. Tribromphenol und etwa 0,01 gr. 
Uxysiuren, die zwischen 124° und 146° schmolzen. 

') Diese Zeitschrift, Bd. 1V, $. 259. 


Zeitschrift fir physiologische Chemie, VI. 
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Eine genaue Charakterisirung des tyrosinschwefelsauren 
Kalis mit den analytischen Daten behalte ich mir vor, — Ich 
beabsichtige ferner einen Fiitterungsversuch mit dem zuers| 
von von Gorup-Besanez (Annalen der Chemie und Phar- 
macie, Bd, 125, S. 281) dargestellten Bibromtyrosin aus- 
zufiihren, um den Einfluss einer im Benzolkern vollzogenen 
Substitution auf das Verhalten des Tyrosins im Organismus 
kennen zu lernen, 

Es ist bekannt, dass Tyrosin im menschlichen Harn 
u. A. bei acuter Phosphorvergiftung auftritt. Bei Phosphor- 
vergiftung am Hunde fand Blendermann (loc. cit.) kein 
Tyrosin im Harn, sondern nur Vermehrung der normalen 
Oxysiiuren. Ich gab einem Hunde an ftinf Tagen je 0,1 er. 
Phosphor mit der gewéhnlichen Nahrung, ausserdem an 
4. Tag 10 er. Tyrosin. Vom 1. Tage an zeigten sich die 


Oxysiuren’ vermehrt, wenn auch die Vermehrung ftir ie 


verschiedenen Tage ungleich vertheilt war. Die stiérkste Ver- 


mehrung zeigte der Harn am 6. Tage. Tyrosin war aber 
darin nicht aufzufinden; nach dem Aussehtitteln mit Aether 


eab der Harn mit Millon’schem Reagens keine Fiirbung 
mehr. Auch die Leber des am 9. Tage verendeten Hundes 
fand ich — nicht in Uebereinstimmune mit den Erfahrungen 
von Sotnitschewsky (diese Zeitschrift, Bd. Ill, 5. 321) — 


frei von Tyrosin, 











Ueber das Taurobetain. 
Von 


Prof. Dr. L. Brieger. 
Assistent der medicinischen Universitits-Klinik, 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin). 


(Der Redaktion zugegangen am 28. August 1882). 


Die gréssere Bestiindigkeit und Widerstandsfihigkeit des 
Taurin’s gegen Alkalien und Siiuren im Vergleich zu den 
anderen Amidosiiuren liessen mir diese Amidosiiure besonders 
veeignet erscheinen, an thr jene Veriinderungen, deren die 
Amidosiiuren durch Reagentien faihig sind, zu prifen. Der 
Umstand, dass viele Amidosiiuren im = thierischen Haushalt 
rebildet werden, macht eine niihere Kenntniss ihrer Umwand- 
lungsproducte wtinschenswerth. Zuniichst fasste ich die Még- 
lichkeit. einer betainéihniichen Substanzg in’s Auge. Es erschien 
mir dies um so wichtiger als die Beziechungen des im Thier- 
kOrper weit verbreiteten Neurin’s zum Betain und zu dessen 
Isomeren, dem so giftigen Muscarin durch die Darstellung 
neuer analoger Kérper noch weitere Aufkliirung sowohl in 
chemischer als in| physiologischer Hinsicht erfahren konnte. 
Bisher ist es nur Peter Griess?) gelungen aus der Amido- 
benzoésiiure ein Betain und zwar das Trimethylbenzbetain 
herzustellen. Griess verfaihrt dabei in der Weise, dass er 
Amidobenzoésiiure mit Methylalcohol tibergiesst, darauf drei- 
nal so starke Kalilauge zusetzt als zur L6sung und Neutra- 
sation der Siure erforderlich ist und dann Jodmethyl in 


*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. VI, S. 585. 
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dem Verhiltniss von drei Molektilen des letzteren auf ei) 
Molektil Amidobenzoésiiure zuftigt. Die sich bald gelind erwiir- 
mende Mischung wird nun 3 Tage lang der Ruhe tiberlassey, 
dann der Methylalkohol durch Destillation entfernt, zu dem 
Riickstand Jodwasserstoff im Ueberschuss zugeftigt und das 
sich bald krystallinisch abscheidende jodwasserstoffsaure 
Trimethylbenzbetain in wasseriger Lésung mit Bleioxydhydrat 
zersetzt. Der so dargestellte Trimethylbenzbetain entspricht 
der Formel Cz Ha (QHs)s NO2 

Koerner und Menozzi') benutzten spiter diese 
von Griess angegebene Methode in der Hoffnung aus der 
Asparaginsiiure das entsprechende Betain zu erhalten, ge- 
wannen dabei aber nur Fumarsaure. Aus Tyrosin *) erhiellen 
die gleichen Autoren, wenn sie es in methylalkoholischer 
Losung mit je 5 Aequivalenten Kalihydrat und Jodmethiy, 
portionsweise abwechselnd behandelten ausser Trimethylaunin 
und imethylparacumarsaurem Kali ein nur schwer vom Jod- 
kalium zu trennendes Salz, dem = sie die Zusammensetzung 

0 ie 
~COs2 Kk 
zusprechen. 

Wenn somit die letztgenannten Autoren auf dem von 
ihnen eingeschlagenen Wege zu dem beabsichtigten Koérper 
nicht gelangten, so liegt dies meines Erachtens nach in der 
von ihnen benutzten Methode, 

Auch beim Taurin war es mir nach der Griess’schen 
Vorschrift oder beim Erwarmen der Mischung nicht méglich 
zu einem Resultate zu kommen, dagegen ftihrte folgendes 
Verfahren, das allerdings mit sehr betrichtlichen Verlusten 
verkniipft ist, zum gewtinschten Ziele. 

Es werden cin Aequivalent fein gepulverten, trockenen 
Taurin’s in Methylalkohol geschtttet der dreimal soviel ab- 
solut echemisch reines Kalihydrat als zur Neutralisation des 
Taurin’s nothwendig ist, kalt  gelést enthielt. Dann wird 


") Gazz. chim., T XL, pe 258, 
*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. XV. 5. 52": 


Keferat. 











lodmethyl hinzugefigt, in dem Verhiltniss von 5 Aequiva- 
lenten desselben zu 1 Aequivalent Taurin. Das Ganze wird 
yun lose verkorkt in einem Kolben stehen gelassen. Oft tritt 
die Reaktion unter Wirmeentwicklung sofort ein, manchmal 
dauert es 24 Stunden, ehe dieser Prozess abgelaufen ist. Fiir 
vewohnlich wartete ich 24 Stunden ab und dampfte dann 

dem Wasserbade den Kolbeninhalt zur Trockne ein, 
nam den Troekenriickstand mit wenig Wasser auf, filtrirte 
und {alte dann im Filtrat durch Alkohol eine jod- un. jod- 
kaliumhaltige Verbindung aus  Erwihnen muss ich noch, 
dass wenn der Kolbeninhalt mehr als 24 Stunden = stehen 
bleibt, die Ausbeute sich sehr erheblich verringert. Die durch 
\lkohol niedergeschlagene Substanz wurde wiederholt in wenig 
Wasser gel6st und dann immer wieder durch Alkohol gefallt. 
Durch diese Manipulation nimmt allmialig der Jodgehalt sowie 
der Aschengehalt der Substanz ab, doch ist es nicht moglich 
auf diese Weise eine chemisch reine Substanz sich darzu- 
stellen, Derartige Substanz, die in Wasser ausserst leicht 
lislich, in Spiritus sechwer, in absolutem Alkohol, Aether, 
Benzol, ete ganz unléslich ist, gewonnen durch zweimalige 
illune, enthielt 36,54°/o Jod, aus ftinfmaliger Faillung darge- 
stellt 21,2°%o Jod. 

Chemisch rein kann dieser Kérper erst nach = seiner 
Entjodung gewonnen werden. Es wird die durch wieder- 
holte Lésung und darauf folgende fiillung durch Alkohol 
mdglichst gereinigte jodhaltige Substanz mit nassem Silber- 
oxyd in der Kkilte méglichst rasch zersetzt, wobei sich ein 
wusserst intensiver Geruch nach Trimethylamin entwickelt, 
wid dann schnell vom gebildeten Jodsilber abfiltrirt. 

Das Filtrat wird mit Salzsiiure schwach angesiiuert, auf 
dem Wasserbade eingedampft und der Riickstand in wenig 
Wasser gelést, filtrirt und im Filtrate durch Fallen mit 
\lkohol eine aus zarten Nadeln bestehende schneeweisse 
Substanz erhalten, 

Durch wiederholtes Lésen in Wasser und Fillen durch 


\ikohol wurde der Kérper in chemisch reinem Zustande 


-“wonnen, 
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Bei seiner Analyse erhielt ich folgende Werthe: 


I. 0.2856 gr. Substanz gaben 


HeO 0.2060 = 801° H 
COz 0,37384 = 35,60 « C. 
{]. 0.2740 gr. Substanz gaben 
HeO 0,1966 = 7,99°/o H 
COz 00,3622 = 36,05 « C. 
II. 0,2042 gr. Substanz gaben V = 10,2 bei 16,5 T und 
760 B, also N = 8,03°%o. 
IV. O,1982 er. Substanz gaben V = 13,8 bei 20,0 T und 
153 B, also N = 7,93"h. 
V. 0,2246 gr. Substanz gaben V = 15,8 bei 20,7 T und 
764,5 B, also N = 8,6°%o, 


VI. Die Schwefelbestimmune liess sich nur durch Schmelzen 
mit Soda und Salpeter ausftihren, dabei entweicht Tri- 
methylamin und daneben wird noch ein eigenthtiniich 
stechender Geruch wahrgenommen. 


0,3179 er. Substanz gaben 0,4816 SO4 Ba = 18,9°0 5, 

Gefunden Berechnet fiir 

Cs His Os N 
c 35,65 36,05 _ 35,9 
H 8,01 7,99 — 7,/ 
N 8,03 7,93 8,6 8.3 
5 18,0 19,1 
Q — — 98,7 


Wird dieser Kérper mit Natronlauge gekocht, so spaltet 
sich Trimethylamin ab, wie aus Folgendem ersichtlich ist: 

0.5754 gr. Substanz werden mit Natronlauge gekocht 
und das Destillat in Salzsiure aufgefangen. Das  salzsaure 
Destillat wird mit PtCla versetzt und im Vacuum stehen 
gelassen. Ich erhielt 0,5052 gr. eines Platinsalzes. 


0.2345 gr. dieses Platinsalzes gaben 0,0876 er, = 37,35°% 
’t und 
0,2170 gr. Platinsalz gaben 0,1348 CO2 = 13,56%, C und 


0,1032 HeO = 4,23°%o H. 
(N (CH3s)s HCie Pt Cla verlangt aber 


Pt = 37,2% C= 18,59% H = 3,7%e. 





cid 
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Somit kommt der von mir dargestellten Substanz, die 

als Taurobetain zu bezeichnen wire, folgende Strukturformel zu 
CHe N (CHs)s 
CHe — $Oz -— O 

Das Taurobetain ist leicht léslich in Wasser, unléslich 
‘y absolutem Alkohol, Aether ete. 

fs unterscheidet sich von den bekannten Betainen 
dadurch, dass aus seinen Salzen die Siiuren sich ausserst 
leicht abspalten, schon Alkohol zersetzt die Salze, und dadurch, 
dass es keine Doppelverbindung mit Platin eingeht. Eine 
A\tomumlagerune im Taurobetain, filnlich wie sie Griess 
bewerkstelligte durch Schmelzen des Trimethylbenzbetains, 
welches dabei geradeauf in den ihm isomeren Dimethylamido- 
benzotsiuremethylither tibergeht, konnte ich nicht herbei- 
fiilren, da das Taurobetain, welches bei ca. 240° C. sehmilzt, 
sich hierbei zersetzt und bald verkohilt. 

Beim Kochen des Taurobetains mit 3arytwasser erhielt 
ich neben Trimethylamin ein in Wasser lésliches Barytsalz, 
das aber noch stickstoffhaltig war, ein Zeichen, dass die 
Abspaltung des Trimethylamin nicht ganz glatt vor sich 
velit. Wirde die Reaktion glatt verlaufen, so miisste man 
erwarten, dass das Barytsalz sich als das der Iseethionsiiure 
herausstellte. Die gefundenen Barytwerthe 32,5°/o und 26,6%/o 
sind aber viel niedriger als der ftir iseethionsauren Baryt 
verlangte Werth von 35,4°o Ba. Hoffentlich gelingt es mir 
uoch diese Saure chemisch rein darzustellen, auch werde ich 
wellerhin die Oxydationsfahigkeit des Taurobetain und sein 


Verhalten zu den substituirten Ammoniaken zu priifen haben. 


Auch gedenke ich die obige Reaktion auf das Tyrosin und 
widere Amidosiiuren zu tibertragen. 

Bemerken muss ich noch, dass das Taurobetain un- 
ciftig ist, 





Etudes sur la composition chimique de l'ceuf et de ses enveloppes 
chez la grenouille commune. 


I. Sur Venveloppe muqueuse de lcuf, 
Par lo 


Dr. Piero Giacosa. 


(Der Redaktion zugegangen am 4, September 1882), 


Les études des corps vivants gu’on eomprend aujourd hui 
sous la dénomination appropriée d'études biologiques ont 
suivi deux phases bien distinctes: dans la premiere on 
soccupait presque exclusivement de la forme, de la structure 
et des modifications qu’elles subissent dans les diverses 
péeriodes du développement, ou dans la manifestation des 
activités organiques, ou des fonctions de la vie: dans la 
deuxiéme phase Vesprit de recherche aiguisé par les con- 
naissanees acquises, s'est dirigé non plus a la forme et au 
phénomene extérieur, mais & la cause intime qui le produit, 
ou au moins i létude des modifications matérielles, profondes 
et invisibles de qui dépendent les manifestations apparentes 
de la vie. En un mot, la morphologie dans toute l’acception 
de ce mot, a précéde la vraie chimie et physique physiologique. 

Cette loi générale du développement scientifique se 
trouve admirablement confirmée dans histoire des études 
embryologiques. Nos connaissances sur beaucoup de points 
de Févolution morphologique des animaux sont trés anciennes, 
et les derniéres études ont ajouté un matériel si deétaillé 
si complet, que lon peut considérer la morphologie embryo- 
logique comme une des sciences les plus avancées pari 
celles qui ont trait avec la biologie, Considérons au contraire 
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le colé chimique de cette science; il est évident que toutes 
nos connaissances peuvent aisément tenir place en deux ou 
trois pages, et que lobseurité la plus compléte régne encore 
sur la plus grande partie des phénoménes. 


Les ooufs des batraciens ont été des longtemps objet 
d'études sérieuses et poursuivies, études qui ont éclairé 
beaucoup de points obscurs d’embryologie. Ils doivent cette 
preference a la faeilité qu'on a de se les procurer, a la 
possibilité de les conserver frais et vivants dans des con- 
ditions qu’on peut aisément réaliser, enfin a leurs dimensions 
et a leur transparence. Je mai pas Vintention d’énumérer 
ici tous les auteurs qui ont publie des travaux sur cel 
argument: pour cela je renvoye le lecteur a lexcellent traite 
dembryologie comparée du regretté professeur J. Maitland 
Balfour de TPuniversité de Cambridge, si tot enlevé a la 
science sur les glaciers de nos alpes. Dans la suite de ce 
inemoire Jindiquerai les auteurs qui se sont occupés d’argu- 
ments ayant directement rapport avee la matiéere que je 
traite. 

On sait que les grenouilles pondent des ceufs qui sont 
entoures @une substance muqueuse, transparente, molle et 
clastique qui a extérieurement la forme dune sphere. Cette 
substance entoure lcouf @ sa sortie de la cloaque de la 
lemelle, et e’est a travers delle que doivent passer les némas- 
permes du male, qui féconde les ceufs en les arrosant de 
liqueur séminale au fur et mesure quwils sont émis par la 
femelle. 

Pour étudier cette enveloppe glaireuse il faut choisir 
la Rana temporaria dont les ceufs sont plus volumineux et 


par suite plus riches de cette substance’): cette éspece en 


') Voyez & ce propos une excellente monographie du professeur 
Lessona dans laquelle les caractéres spécifiques des batraciens piémontais 
et beaucoup de détails sur leur développement et sur leurs habitudes 
sont donnés avee beaucoup de soin, Studii sugli anfibj anuri del Pie- 
noute,— Memoiria del prof. M. Lessona.— Reale accademia dei Lincei. 
Anno CCLXXIV (1876—1877), Roma, coi tipi del Salviueci. 
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Piémont pond les ceufs dans les premiers jours du printemps 
c’est-a-dire vers la moitié du mois de mars. 

Les ouls que j'ai étudiés avaient précisément été pondus 
dans le réservoir du laboratoire de physiologie de luniversité 
de Turin, du 15 au 20 mars, et se présentaient sous l’aspect 
de masses volumineuses et tremblotantes composées (une 
foule de petites sphérules adhérentes les unes aux autres de 
facon a simuler comme une énorme grappe; chaque sphérule 
avait de 7 a8 mm. de diametre, le centre était occupé par 
une masse ronde noiratre dont les dimensions étaient de 2 a 
3 mm. et qui constituait Poouf proprement dit. Plus tard, vers 
la moitié d’avril, ayant eu besoin de me procurer la méme 
substance glaireuse pour mes études, je dus en chercher 
dans les étangs qui se trouvent dans la campagne aux 
environs de Turin. Mais je ne pus y trouver que des cufs 
de la grenouille deau (Rana exculenta) qui sont beaucoup 
plus petits, plus pauvres en substance mucilagineuse, et trés 
difficiles a avoir purs, parce quils sont déposés au fond des 
éltangs adherents aux filaments, aux branches, aux herbes 
et aux débris de toute sorte qui s’accumulent dans ces 
endroits. 

Une des propriétés les plus saillantes de cette substance 
mucilagineuse est celle (absorber de grandes quantités d'eau 
et de se gonfler; les oeufs immeédiatement aprés avoir été 
emis par la femelle sont beaucoup plus petits qu’aprés deux 
ou trois heures et Paccroissement de leur dimensions est dui 
entierement a la zone transparente qui les entoure: si & une 
erenouille on extrait artificiellement les aeufs par les cloaques, 
on en retire une masse composée de globules noirs enve- 
loppés dune couche transparente trés mince, et ce n'est 


quapres un séjour de quelques heures dans eau que l’ceuf 


a acquis son maximum de volume, 


Ce phénomene est trés bien décrit dans la monographie 
de Roesel'’) a la page 7: 

") Historia naturalis Ranarum nostralium, cum priefatione Alberti 
von Haller, edidit accuratisque iconibus ornavit August. Johann, Reesse! 
von Rosenhof. Norimberge, Typis J. J. Fleischmann, 1758. 





























«Simul ae excreta sunt, (ova) in fundum aque subsidunt, 

couesione eorumdem haud = soluta: non autem ita multo 
post inerescit illorum albumen = sensim = sensimque, vitello 

pristinam formam retinente, atque hine obtinet quodlibet 

eorum, spatio quatuor horarum formam figure septime 
te 

( ) ), =7mm. ) ;elapsis autem octo horis in multo majorem 
fal x 


| se, 
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expanduntur molem, quam octava figura ( @) ) | =9mn. 
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indicat; sed aucta sic mole leviora etiam redduntur ita, ul 
omnia simul, quippe etiam nune cohverentia, ab aqua ele- 
ventur ipsique innatent: quod si vero frigida forte ingrual 
nox diutius etiam in fundo morantur». 

Tous les auteurs qui se sont occupés de cet argument 
ont observé ce fait du gonflement de lenveloppe glaireuse 
de wuf de grenouille; Rusconi le décrit dans son célebre 
nicmoire: Sur le développement de la grenouille depuis le 
moment de sa naissance jusqu’a son état parfait') en ces 
termes: «L’ovule est enveloppé tout autour d'une substance 
vlaireuse, qui absorbe l'eau et se gonfle, de mani¢re que les 
vermes qui & leur sortie sont adossés lun a Tautre, se 
trouvent une heure aprés la ponte éloignés Tun de lautre, 
et chacun deux parait comme renfermé dans une sphére de 
cristal trés transparente», Mais la veéritable signification de 
ce fait et son importance pour le développement de locuf 
furent réconnues par Prévost et Dumas qui en 1824 dans 
leur Deuxiéme mémoire sur la génération (Annales des sciences 
naturelles, T. 2, p. 100) ont démontré que, pendant leur imbi- 
bition par Teau, les coufs se laissent pénétrer sans difficulté 
par les matiéres colorantes dissoutes, et méme par des corps 
solides (animaleules spermatiques); et ce passage des nemas- 
permes a travers Venveloppe muqueuse gonflée a été de 
nouveau constaté et decrit par Newport?). 


‘) Milan MDCCCXXVI, -— Chez Paolo Emilio Giusti, imprimeur et 
ndeur, 


On the impregnation of the Ovum in the Amphibia (second 
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Si on laisse séjourner longtemps des ceufs de grenonille 
non-fécondés dans Veau & la température ordinaire, pendant 
les premiers jours on n’observe aucune modification, mais 
au bout dune semaine les ceufs qui sont a la surface sont 
devenus moins viscides, moins adhérents les uns aux autres 
de sorte qu’on ne peut plus les prendre et les retirer en 
masse du vase ou ils sont immergés comme tl arrive pour 
ceux qui sont profonds. Le vitellus de ces coufs se déforme 
et on voit quelque petite bulle gazeuse a sa surface empri- 
sonnée comme lui par Venveloppe muqueuse ramollie. sj 
l'on continue & conserver les ceufs, la liquéfaction de lenve- 
loppe muqueuse continue encore; mais méme apres. six 
semaines et par une température de 15° a 20° on mobserye 
encore la compléte dissolution de lenveloppe et la mise en 
liberté des globules noires des vitellus. La masse répand une 
légere odeur nauseubonde, mais ni sa réaction (neutrale), ni 
les autres caractéres nm’annoncent point une veritable el 
franche décomposition par putréfaction comme cela arriverail 
avee d'autres substances animales, [En effet, méme apres 
deux mois, on peut encore par les réactifs appropri¢s extraire 
de ces coufs la méme substance et & peu prés dans la méme 
quantité que fournissent les coufs frais. 


Kn un mot, la substance glaireuse qui enveloppe l’couf 


de la grenouille résiste longtemps & la putréfaction; j'ai pu 
constater ce méme fait en mélangeant des ceufs avec un 
liquide ou javais suspendu du pancréas finement hache, et 
qui était en pleine putréfaction. Les ceufs scjournerent du 
16 avril au 10 mai dans ce liquide qui fourmillait de bacteries 
et qui répandait une odeur repoussante, et malgré cela ils 
avaient encore leur enveloppe muqueuse (légérement colorce 
en jaune rougedtre par imbibition) et une fois lavés ils n’en- 
voyaient point d’odeur putride. 

La résistance de l’enveloppe muqueuse des ceufs de 
erenouille & la putréfaction n’est point partagée par le 


series revised) and on the direct Agency of the spermatozoa, — By 


George Newport. Phil, Trans. 1853, vol. 143, Part I, page 233, 
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vilellus de Toeuf: j'ai dit qu’au bout de quelque jours on 
















le voyait au centre de Pauf, déformeé, et accompagne de quel- 
ques bulles gazeuses. Prevost et Dumas’) apres avoir 
parlé du ramolissement du mucus cdeécrivent cette altération 
du contenu de leeuf. Rusconi au contraire*) qui n’a pas 
observe assez exactement ce phénomene affirme que, «lorsque 
la température de eau est un peu élevée, le glaire dont les 
wufs sont enveloppés passe vite a la fermentation, et Pair qui 
sen déegage restant attaché en partie au glaire rend celui-ci 
spécifiquement moins pesant, de manicre que toute la masse 
des ooufs vient a la surface». Cet air, qui selon Rusconi, 
se dégage du glaire, pourrait tres bien ¢@tre formé en partie 













de ces bulles qui se soulévent incessamment du fond des 
> inarais et qui restent emprisonnées par les ceufs et en partie 
© =~ par V'air de petites bulles, dont la formation a Vintérieur de 
wouf provient de la décomposition du vitellus de Poeuf méme. 
4 Pour isoler de lVoouf Ja substance glaireuse de lenve- 
loppe, jai cherché un réactif capable de la dissoudre. Ce 
reactif est Peau de chaux saturée. En y immergeant les ceufs 
et en agitant de temps en temps on peut voir qu'au bout 
F de 12 ou 15 heures les vitellus sont tombés au fond soit 















euitiers, soit soug la forme de petites granulations noiratres, 
© tandis que le liquide surnageant a acquis une couleur 
|  opaline et est devenue légérement trouble. Je séparais par 
decantation le liquide du dépot du fond: ce dernier fera 
objet detudes speciales sur lesquelles je reviendrai dans une 
autre partie de ce travail. Quant au liquide, mes essais pour 
le fillrer ne m’ont conduit a aucun bon résultat; ou bien la 
lillration s’*interrompait apres quelques gouttes, et cela méme 
en filtrant avee la pompe, ou bien le liquide filtré ne con- 
tenait aucune substance dissoute. Je pris done le parti de 
couler la solution alealine de Tenveloppe muqueuse des 








wufs a travers un linge fin. J’obtins de cette fagon une 
bouillie sémi-transparente, qui ne contenait plus de trace de 
vranulations noiratres, et qui était plus ou moins gluante et 








‘) Loco citato. 
‘) Loco citato pag. 5, nota. 
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filante selon la quantité d’eau de chaux employée. Traitée par 
Pacide acétique 10° la solution donnait un précipité abon- 
dant, a flocons, dont la couleur et la structure dépendaient 
de la quantité d’eau de chaux employée et du temps quelle 
avait été en contact avee les ceufs. Si l'eau de chaux etail en 
proportion trop petite (p. ex. 0,5 solution Ga (OH)? : 1 auf) et 
si le contact des deux substances avait été court (6—8 heures) 
les flocons obtenus par Vacide acétique étaient volumineuy, 
grisatres, et s’attachaient & la baguette de verre avec laquelle 


jagitai le liquide. Si on prenait plus d’eau de chaux, et si on 


la laissait plus longtemps en contact avec les ceufs, la disso- 
jution de lenveloppe se faisait mieux, et lon obtenait tne 
solution, qui traitée par Vacide acétique, précipitait en menus 
flocons parfaitement blanes, qui ne s’attachaient point a la 
baguette et qui peua peu tombaient au fond du récipient et 
étaient surmontés par le liquide absolument transparent. Na- 
turellement c’est ce mode de traitement que je choisis, car il 
me donnait évidemment la substance dans l’état le plus pur, 

Pour obtenir ce résultat ou peut prendre deux parties 
en poids deau de chaux pour une d’ceuf, et les laisser en con- 
tact 24 heures. Les flocons furent lavés @abord par deécan- 
tation avee de leau légerement acidulée par Pacide aceétique, 
puis par de Peau distillée. Enfin rassemblés sur un filtre on 
les lava avee de eau contenant 0,5°o d’acide aceétique, ayant 
observé que par les lavages a l’eau pure ils finissaient par se 
gonfler, obstruaient les pores du filtre, ce qui empéchait la 
filtration, et ne pouvaient plus se détacher du papier. 

La précipitation en flocons peut s’obtenir aussi en em- 
ployant de l'aleool au lieu de V’acide acétique : toutefois je 
n’eus recours & ce dernier que pour laver la substance flocon- 
neuse sur le filtre aprés avoir traitée avec l'eau acidulee. 

Les essais faits pour rédissoudre cette substance flocon- 
neuse dans l'eau de chaux, ou dans d’autres solutions alcalines 


ne m’ayant donné de bons résultats, je me décidais a la 
soumettre directement a l'analyse aprés Vavoir purifice par 
les é6xtractions avec V’aleool et I’éther dans Tappareil ce 
Drechsel, et séchée a 110° Jusqu’a poids constant. 
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Elle se présentait alors sous la forme d’une poussi¢re 
brunitre qui se dissolvait assez facilement dans Teau en lui 
communiquant la propriété de devenir filante. Brulée sur la 
lame de platine elle repandait une forte odeur de corne 
brulée et laissait un dépot insignifiant de cendres; examinée 
qualilativement elle indiquait la présence de traces de soutre. 
La combustion a été pratiquée dans un tube en verre 
rempli de cromate de plomb; le dosage de lazote a c¢te 
fait par la méthode de Dumas en recueillant le gaz dans 
lazotometre de Schiff. 
0.3224 gr. de substance bien séchée donnérent 0,6230 gr. de 
CO? et 0,2084 gr. HeO; dot lon déduit C, 52,7°) ; 
H 7,18 %o. 
01665 gr. méme substance donnérent 14,8 ec. Az a la pres- 


sion de 743 mm. Hg et a la température de 17° 
Az = 9.33%... 


0.2284 er. de la méme substance donnérent 0,4446 er. CO” 
et 0,1483 gr. H*O; C = 53,00%,; H = 721%. 
0.2550 er. de la méme substance donneérent 19,2 ce. Az a 
la pression de 743,7 mm. et a la température de 18,5° 
Az = 9,15%,. 

929 er. de la méme substance donnérent 0,0331 gr. BaSOs 
ce qui donne 1,52°/o de soufre. 

Cette substance contient 0,62°/, de cendres. 

ll résulte des détails que je viens de donner sur les 
propriétés générales de la substance de l’enveloppe mucilagi- 
neuse des ceufs de grenouille, sur sa préparation et sur les 
données numériques fournies par son analyse que cette 
substance est de la mucine. 

Je ninsisterai done pas sur ses réactions pour ne pas 
repeter ce que les auteurs ont dit & propos de cette substance; 
quil me suffise de dire qu'elle ne différe en rien sous ce 
rapport d’aucune des autres mucines connues, 

Les chiffres que jai trouvé pour la mucine de l'ceuf de 
yrenouille concordent assez avec celles trouvées par Scherer’), 


') Cité dans la Physiologische Chemie de Hoppe-Seyler, p. 95. 
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par Obolensky’), et dernierement par Landwehr?); l’azote 
seulement montre des differences et se rapproche des valeurs 
données par Eichwald et Hilger: 





Kich- 





| Scherer hae meio aw Giacosa, ase Hilger, 
(: | 02,17 92,2 | 93,09 | 92,7 | 53,09 | 48,9 | 4S\S 
Hf | Set | %2 | -3e | 4a | Sat) ee | Oe 
N 1266 | 15 | 138 | 993 | 915 | 85 | 8p 
Ss — — ht | 1,32 wee — 
Cendres - — | 6.62 | cake 


I] faut remarquer que toutes ces analyses ont trait a 
des mucines dune provenience diverse. Celle de Scherer a 
été extraite dune kyste entre lasophage et la trachée, celle 
VTObolensky provient de la glande submaxillaire du veau, 
celle de Landwehr de la bile du boeuf, celle @Eichwalid 
des escargots de vigne et celle de Hilger de la peau des 
Olothuries. Ges deux derniéres sont celles qui pourraicut 
raisonnablement laisser soupconner la présence de substances 
étrangéres et surtout d’hydrates de carbone, comme l’a deja 
fait remarquer Landwehr dans son mémoire cité plus haut. 

La mucine des ceufs de grenouille partage avec les 
mucines connues la propriété d’étre insoluble méme dans un 
exces d'acide acétique et de se dissoudre dans les acides 
minéraux. Quand elle se trouve a J’état primitif (comme 
enveloppe de Toouf) elle se dissout aisément dans les alealins. 
Une fois précipitée par lacide acétique elle ne s’y rédissoul 
plus avee la méme facilité. La forme et Ja rapidité de sa 
séparation de Ja solution alcaline au moyen de lacide acé- 
tique dépendent beaucoup de la dilution de la solution: si 
celle-ci est trés diluée et que la mucine y soit bien dissoute 
et non seulement suspendue, elle se précipite lentement en 


") Mediz. chem. Unters. herausgeg. v. F. Hoppe-Seyler, p. 50. 
*) Untersuchungen tiber das Mucin der Galle und das der Sub- 
maxillardriise, Zeitschr. f. Physiol. Chemie, Bd. V, 5. 371. 
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petits flocons parfaitement blanes: si la solution est concentrée, 
la mucine se sépare en masses grisitres qui s’atlachent a la 
baguette de verre. Landwehr qui a confirmé lobservation 
ancienne de Berzelius que la mucine précipitée par Valcoo!] 
se transforme, apres un séjour prolongé dans ce réactif, en 
albumine coagulée, admet qu’une transformation analogue 
(en albuminate alealin ou albuminose de Wurtz) a lieu en 
traitant la mueine (de la bile) par Peau de chaux. Il a dis- 
cout de la mucine dans de Teau de chaux demi-saturée et 
mesura plusieurs portions de 100 cent. cub. chacune. La 
premiere a été précipitée immediatement et fournit 0,169 gr. 
de mucine, la seconde aprés 20 heures ne donna plus que 
0,123 gr. 27°/o de moins: la troisiéme, au troisiéme jour, ne 
donna aucun précipité par lacide acétique. 

Je n'ai pas pu observer le méme fait pour ma mucine, 
Elle est beaucoup plus résistante a Paction deau de chaux, 
quoique je Vaie toujours employée saturée. Voici le résultat 
de mes déterminations, la premiere desquelles a lavantage 
en meme temps de faire connaitre la quantiteé de mucine 
contenue dans 100 or. doeufs de grenouille frais, 

100 gr. doeufs de grenouille frais furent mis le 3 avril 
dans 250 ec. d’eau de chaux saturée: le 4 la solution étant 
complete on précipita par Vacide acétique 0,3647 gr. de 
mucine: le méme jour on prépara d'autres portions de 100 er. 
des mémes ceufs et on ajouta la méme quantité d'eau de 
chaux : 

Au bout de 5 jours on trouva 0,3664 gr. de mucine 


« 9D « « 0.2794 « 
« 30. « « 0,2390 « 


Comme on voit la mucine disparait bien réellement 
dans mes expériences, mais beaucoup moins rapidement que 
dans les expériences de Landwehr. 

Cette résistance 4 l’action de l'eau de chaux est d’autant 
plus remarquable qu’elle se manifestait dans une saison qui, 
a Turin, est rélativement chaude, de sorte qu'on ne peut ici 
trouver la méme explication que propose Landwehr pour 
expliquer la discordance des résultats dEichwald et de 
Jernstrém 4 propos de la mucine du cordon ombelical. 
Zeitschritt fir physiologische Chemie VI. 4 
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Or 


La mucine fraiche entourant l’eeuf de la grenouille se 
montre réfractaire & la putréfaction, comme le demontrent 
les observations que j'ai communiqué avant; ce résultat es| 
tres remarquable aussi. On sait en effet que la mucine 
(celle des escargots) est capable de putrefier, G. Wale hi!) 
éléve de Nencki a preparé la mucine de lHelix pomatia par 
la méthode connue; apres lavoir mélangée avec de l'eau et 
une petite quantité de pancréas de beuf il la laissa a une 
température de 35° & 40°; au bout de neuf jours toute la 
masse était dissoute, et on put en isoler du skatol, de lindo! 
du phénol et des quantités notables d’ammoniaque et Cacicle 
butyrique. Je ne puis douter de lexactitude des reésuitats 
obtenus par Wilchli, ni qu'il n’ait employé dela vraie mucine: 
je crois plutot que le désaecord dans nos résultats provien! 
de l'etat moléculaire de la substance employée: Jail pu con- 
stater que dans la masse des ceufs que javais simplemei! 
laissé exposés a lair, & la température ordinaire, ou que 
javais soumis a l'action de petites quantités de pancréas, il 
existait de nombreuses colonies de micrococcus et de bacteries: 
seulement ces organismes étaient adhérents a la surface 
extérieure de la couche muqueuse et ne pouvaient la pénectrer. 
Le mucus naturel gonflé el imbibé d'eau opposerait-il une 
résistance mécanique a la pénétration des microbes et a leurs 
mouvements, résistance qui dans l’expérience de Walchl 
ne serait pas opposée par la mucine en masses seches qui se 
dissout peu & peu dans Teau? 

I] parait que Hoppe-Seyler partage cette manicre de 
voir, car il écrit & la page 275 de son Traité de chimie 
physiologique: «Das Mucin wird durch Fiulniss, wie es 
scheint, nicht angegriffen». 

On sait que tous les auteurs qui se sont ocecupeés de la 
mucine ont constaté quelle donne par lébullition avec 
Vacide sulphurique dilué une substance réduisant eénergique- 
ment les sels de cuivre: une substance de la méme nature 
a été obtenue par Wilehli en soumettant la mucine a |a 


1) Journal fiir praktische Chemie, N, F. Bd. 17, S. 71—738. 


Soa ees eat nian oe he cgi Tae 2 8 Christe: 













































putrefaction. La seule mucine de la bile selon Landwehr, 
peut étre bouillie pendant plusieurs heures avee de lacide 
sulphurique 1°/, sans donner lieu a Ja formation de la sub- 
stance reductrice. 

J'ai constaté a plusieurs reprises que la mucine des coufs 
de grenouille traitée par Peau bouillante, soit telle quelle, soit 
apres avo éle obtenue en flocons de la solution alealine ne 
réduit point les sels cuivriques. Mais une ¢bullition de peu 
de minutes avec un peu dacide sulphurique dilue suffit’ pour 
obtenir une forte reduction avee depot abondant d’oxyde 
cuivreux. La liqueur traitée par Vacide sulphurique étant 
neulralisée par la soude, il se précipite une substance amorphe 
crisitre que je n’al pas pu examiner et qui serait une syn- 
tonine selon les auteurs. La liqueur filtrée et évaporée jus- 
qui consistance sirupeuse répandait une odeur sensible de 
caramel, en la seéchant complétement il resta une masse 
brunitre, que je dissous dans de laleool & chaud et que je 
lillrai: apres avoir evaporé lalcool jobtins de nouveau un sirop 
incristallisable doueé Wune odeur de caramel et d'un gout 
sucre tres sensible, mais qui ne fermenta nullement une fois 
iis en contact avee de la bonne lévure active. 

Je me propose de revenir sur ce dédoublement de la 
mucine sous Vaction de Vacide sulphurique., Je ne peux pas 
encore considérer cette question comme résoute, comme le 
voudrait M. Landwehr, et je partage Popinion de M. Ham - 
marsten qui écrit dans son mémoire sur la metalbumine 
et paralbumine, publié dans la «Zeitschrift ftir physiologische 
Chemie», vol. VI, & page 205: «ich muss also diese Fra 
noch als eine offene bezeichnen». 


Be 

M. Landwehr croit que la substance réduetrice ne soit 
pas un produit de dédoublement de la mucine, mais le 
resultat de Paetion de Vacide sulphurique sur un glycogéne 
qui accompagne la mucine méme; mais les arguments qu'il 
invoque en faveur de son opinion sont loin d’étre probants; 
du fait que la glande parotide, sans contenir de la mucine, 
traitee par lacide sulphurique donne une substance réductrice 
on ne peut logiquement déduire que la mucine contienne un 
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glycogene: de méme parce que en laissant plusieurs jours la 
mucine sous lacide acétique dilué, on observe que le liquide 
a acquis un pouvow réducteur, on ne peut pas en déduire 
que la mucine ne se soit pas modificée. M. Landwehr méine 
nous le dit: apres avoir affirmé que «das betreffende Mucin 
hatte sich scheinbar gar nicht verindert,» il ajoute : «ich fand 
es aber schwefelreicher als das Mucin gleich nach der Aus- 
fillune,» ce qui semble indiquer qu'elle s’était bien modifiée, 
La seule conclusion logique a tirer de cette derniére obser- 
vation de M. Landwehr est qu’on modifie la mucine et l'on 
en obtient une substance réductrice, rien qu’en la laissant 
quelques jours sous l’acide acétique. Tout ceci n’a rien d’extra- 
ordinaire; n’a-t-il pas observé en effet que l’alcool transforme 
peu & peu la mucine en albumine coagulée, et que leau de 
chaux méme diluée décompose cette méme mucine en albu- 
minose? Ni lun ni lautre sont des réactifs tres puissants. 

M. Landwehr plus tard’) a isolé un glycogéne de la 
mucine de lHelix pomatia et a constaté qu’avee Tlacide 
sulphurique il donne du sucre de raisin : mais il est évident 
que la méthode de préparation du glycogéne décompose en 
méme temps la mucine, qui au lieu de fournir directement 
la substance réductrice, se dédouble en albumine et en un 
hydrate de carbone capable d’acquérir la propriété réductrice 
par laction des ferments ou des acides dilués. 

Quel est en effet son procédé pour obtenir l’achroogly- 
cogéne commie il appelle ce nouveau hydrate de carbone ? II 
a recours a une solution de hydrate de potassium du 5 au 
L0°%/o: c'est, comme on le voit, un réactif bien plus puissant 
que ceux qu il avait reconnu comme suffisants pour trats- 
former la mucine en d'autres substances. 

Les expériences de M. Landwehr ont done pour moi 
une signification différente de celle que cet auteur voudrail 
leur donner. Tant qu’on ne pourra séparer Vhydrate de 
carbone de la mucine sans la décomposer, je ne croirai pias 


1) Untersuchungen tiber das Mucin von Helix pomatia und ein 
neues Kohlenhydrat (Achrooglycogen) der Weinbergschnecke. Zeitschrift 


fiir physiologische Chemie, Bd. VI, 5. 74. 
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résoute la question dans le sens de M. Landwehr et je 
penseral toujours que la mucine sous l’action de Veau & 100° 
ou des alealis se décompose en donnant un glycogéne (achroo- 
vlycogene) et sous celle des acides (organiques ou inorga- 
niques) se décompose en donnant lieu & un hydrate de 
carbone doué du pouvoir réducteur, C’est aux expériences 
de M. Landwehr qu’on est redevable de connaitre la 
premicre de ces deux maniéres de décompositions de la mucine. 

Apres en avoir isolé la mucine j'ai voulu’ rechercher 
dans la solution de l’enveloppe des ceufs de grenouille d’autres 
substances et surtout des albuminoides. A cet effet jai pré- 
cipité la chaux par loxalale d’ammonium, la liqueur filtrée et 
neutralisée fut concentrée au bain marie, et aprés refroidisse- 
ment on y fit passer un courant de CO? sans obtenir aucun 
depot de globulines. Méme résultat négatif en immergeant 
dans le liquide un gros cristal de chlorure de sodium, Tous 
les réactifS qui servent a faire reconnaitre lalbumine donnent 
le méme resultat. Je n’affirme pas absolument qu‘il n’existe 
pas traces d’autres albuminoides avec la mucine dans l’enve- 
loppe de Poeuf de grenouille, mais je crois qu’elles sont 
minimes et ne peuvent etre reconnues avec de petites quantités 
dceuts. 

La liqueur de laquelle on a précipité la mucine, et 
separé le chaux ne renferme aucune substance réductrice. On 
peut done admettre que Uenveloppe de Vauf de la grenouille 
est faite de mucine pure. 










Quel est le role que joue la couche de mucine qui 
entoure Toeuf? Ce role est multiple: nul doute dabord 
quelle ne serve a fixer les ceufs aux substances submergées 
en les empéchant de la sorte d’étre entrainées par le courant: 
nul doute aussi que dans le cas ott la masse des ceufs subit 
les mouvements, elle ne serve & les protéger des choes qui 
pourraient détruire lembryon. Ce sont 1a des faits, qui ont 
ele deja observés par tous ceux qui se sont oecupés de cet 
agument, Mais on ne se fait pas une idée exacte de lin- 


eee 
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fluence protectrice de cette enveloppe si on la considere seule- 
ment sous le point de vue purément mécanique: Ja résistance 
de la mucine & la putréfaction permet a Poouf de se développer 
méme dans une eau pourrie, dans laquelle Veeuf seul périrait 
surement. Dans le cours de mes expériences j’eus loccasion 
(observer une action encore plus ctonnante, due a cette 
mucine, 

Ayant plonge plusieurs oufs de grenouille dans de 
Vacide acétique concentré cristallisable, Je remarquai que 
l'enveloppe muqueuse se retraicissait et se réduisait al épaisseur 
dune membrane mince qui entourait le centre noir de locuf, 
Ayant laissé ces ceufs quelques jours dans Vacide acétique, 
je fus étonné au troisieéme ou quatric¢me jour de voir un 
petit. tétard mort au fond du verre. Ayant alors examine 
de prés les eouts, je pus voir quils s’élaient développés pro- 
tégés par le mucus semi-coagulé et je remarquai les mouve- 
ments des petits téetards qui cherchaient a percer lenveloppe. 
Un de ces télards ayant réuissi dans son entreprise, je le 
vis tomber comme foudroyé au méme moment ot il vint 
en contact avec lacide. 


Rusconi!) avait déja démontré que dans la premiere 
phase du développement de Poouf, la presence de lenveloppe 
muqueuse nest pas neécessaire. En effet le rdle de cette 
substance est completement ¢étranger aux evolutions qui se 
passent dans le vitellus de Poouf. Mais plus tard la chose 
change: quand le tétard a quitte son enveloppe et celle-ci 
tombe en lambeaux au fond du récipient, elle a encore un 
role & remplir. Si Von observe les jeunes tétards on verra 
quils se réunissent autour de ces débris transparents el 
quwils en mangent avidement. C'est la méme la premiere 
nourriture de ces jeunes animaux. On voit souvent les tétards 

') Rusconi, loc. cit. p. 8: Les deux sacs (qui entourent l’eeuf) et 
la matiére glaireuse ne paraissent avoir d’autre usage que de garantir 
le germe des petits choes qui pourraient nuire a son développement, 
car si on le dépouille de ses enveloppes et si on le place dans un verre 


de montre, son évolution continue tout de méme et n’en est pas retardeée. 














mordre aux enveloppes des ceufs qui ne se sont pas développes 
at les dévorer a belle dent. 

Roesel a observe tres bien ce fait et le déerit a la page 7 
de son ouvrage classique: «Apparebant tune quoque nutriri 
eos?em!?) liquore illo viscido quo ambiebantur» ; et plus loin: 
cenatabant interdum pernici motu liquorem illum versus 
quem deliquerant, eique tanquam laticinio suo, quo nutrie- 
bantur, erebrius adheerescentes». 

A la page 57 a propos de la Rana esculenta (qu'il 
appelle Rana aquatica par opposition alla Rana terrestris qui 
est la Rana temporaria) il affirme avoir vu les tétards (apres 
avoir mange reliqua illa glutinosa materia que antea ova cir- 
cumfuderat) nager dans Veau comme siils cherchaient un 
autre aliment. On voit done que Ja mucine représente pour 
louf un protecteur et pour lembryon un aliment, C'est 
surtout ce dernier role qui est intéressant et plus étrange et 
que je tiens a signaler aux physiologistes, car on sait que la 
mucine n'est pas modifiée par le sue gastrique ni par le 
suc pancréatique*) et est considérée comme une des sub- 
stances les plus réfractaires & la digestion. 

On sait que Voouf de la grenouilie ne se revét de son 
enveloppe muqueuse quen traversant loviduecte: j'ai done 
recherché dans loviducte cette méme substance. Quoique mes 
cludes & ce propos ne soient pas encore terminés, je crois 
devoir donner ici les résultats auxquels je suis arrive. 

L’oviducte de la grenouille (je parle ici de la Rana 
esculenta sur laquelle j’ai fait mes observations) se présente 
sous la forme d’un cordon jaunatre, qui se trouve de chaque 
coté de la colonne vertebrale, et qui a lépoque de la ponte 
des ceufs forme de nombreuses circonvolutions qui sont 
aintenues réunies par une membrane connective tres deéli- 
cate, Le contenu de Voviducte est une masse blanchatre, 
qui se présente comme une pite finement grenue: examinée 
all microscope on y voit disseminés dans une substance 
‘ondamentale amorphe ou finement ponctuée de nombreux 


') Vermiculos seu gyrinos. 
‘) Voyez Hoppe-Seyler: Physiologische Chemie, S. 207, 
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corpuscules fusiformes brillants. Si on laisse les oviductes 
quelques heures dans i’eau, ils labsorbent, se gonflent énor- 
mement, deviennent transparents et en quelques endroits 
montrent des déchirures dans la parol, qui a cédé a la 
pression intérieure. En diluant avee de Veau et en malaxant 
cette masse volumineuse et comme visqueuse, on obtient une 
solution claire, filante, qui a toutes les propriétés d’une solu- 
tion de mucine, et dans laquelle nagent les débris de la 
membrane qui formait lenveloppe des oviductes. 

Si au lieu de les traiter par une quantité plus grande 
(eau on traite les oviductes gonflés par de Peau de chaux, 
on observe que leur contenu s’y dissout peu a peu, et on 
peut de cette facon séparer les débris qui s’y_ trouvent 
mélangeés, 

L’acide acétique ajouté a la solution filtrée en fait 
précipiter en flocons une substance blanchatre qui ne se re- 
dissout pas dans un excés du réactif. J’ai séparé cette mucine, 
je Vai purifiée éxaectement comme jai fait pour la mucine 
de loeuf: voici les résultats de la seule analyse que j'ai entrepris 
jusqu’a present. 

0,2146 gr. mucine donnérent 0,4012 gr. CO? et 0,1399 er. 
H20. GC = 50,98%. H = 7,240). 

0,2200 gr. méme mucine donnérent 14 ce. Az a la pression de 
745 mm, Hg et a la température de 20°, Az = 6,679°/o. 

On voit que la substance que jobtins differe assez par 
la composition de celle qui forme Venveloppe de Tceuf de 
crenouille. Probablement elle n’était pas assez pure. Je 
signalerai encore ce fait, que la substance de l’oviducte de- 
layée et bouillie dans Teau ne réduit pas la liqueur de 
Fehling: mais la réduction a lieu apres l’avoir traité a chaud 
avee lacide sulphurique dilue, 

L’oviducte frais contient 91,8°/, d’eau: si on lui fait 
perdre toute son eau en le séchant a 100° jusqu’a poids 
constant, immergé dans Teau il s’y comporte comme un 
oviducte frais, 


Laboratoire de physiologie de l’université de Turin, section chimique. 








Ueber das Oxyhamoglobin des Schweines. 
Von 


J. Otto aus Christiania. 


(Aus dem Laboratorium des Herrn Professor Hiifner in Tubingen). 
(Der Redaktion zugegangen am 25. September 1882). 


Nicht immer und nicht tiberall stehen demjenigen, der 
sich mit der Untersuchung des Blutfarbstoffs im Grossen 
beschiiftigen méchte, reichliche Mengen des theuren Hunde- 
blutes zur Verfitigung, und es wire gewiss als ein Gewinn 
zu erachten, wenn es geliinge, auch aus anderen Blutarten, 
namentlich aber aus solchen, die man tiglich vom Schlichter 
billig und in grossen Quantititen beziehen kann, in einfacher 
Weise grosse Mengen der reinen Krystalle zu erhalten. Ich 
habe mich desshalb auf Veranlassung des Hrn. Prof. Hifner 
um die Auffindung einer Methode bemtht, welche gestattet, 
zinichst den Blutfarbstoff des Schweines in grosser Menge 
zur Krystallisation zu bringen. Herr Prof. Hiifner hatte 
im vergangenen Winter die Beobachtung gemacht, dass frisches, 
defibrinirtes Schweineblut, direkt mit dem dritten Theile 
einer eltwa 1-procentigen alkoholischen Chinolinlésung ver- 
setzt und dann in eine Kéltemischung gestellt, nach mehreren 
Tagen in einen dichten, priichtig rothen Krystallbrei ver- 
wandelt war; dass aber eine herausgenommene Probe des- 
selben, die sich unter dem Mikroskope meist als ein Hauf- 
werk diinner rother Nadeln, bisweilen untermengt mit 
zrosseren hellrothen Tafeln, darstellte, in ausserordentlich 
kurzer Zeit wieder zerfloss. 

Das Gleiche war aber auch eingetreten, wenn man statt 
ver alkoholischen Chinolinlésung eine wiisserige Lésung der 
salzsauren Basis von gleicher Concentration zum Blute gefiigt 
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und erst hinterdrein die Mischunge beider mit absolutem 
Alkohol versetzt hatte. So war z. B., freilich erst nach acht 
Tagen, eine prachtige Krystallisation erfolet bei folgenden 
verschiedenen Mischungsverhiiltnissen : 
1) 100 ecm. Blut, 2) 100 ccm. Blut, 
40 eem., Chinolinsalz- 30 ccm, Chinolinsalz- 
lésung, ldsung, 
30 ecm, Alkohol. | 20 ccm. Alkohol. 


¥) 100 cem. Blut, 
25 ecm. Chinolinsalz- 
lésung, 
25 cem, Alkohol. 

Die Krystallmasse hatte sich auch durch Fillration aut 
einem Papierfilter in der Kilte isoliren, mit 4 fach verdtinnten 
Alkohol auswaschen, alsdann in wenig Wasser unzersetz! 
wieder lésen und durch Zusatz von einem Achtelvolumen 
Alkohol und mehrtigiges Stehenlassen in einer Kialtemischung 
von Neuem wieder mit hellrother Farbe, wenngleich mil 
bedeutendem Verluste, fillen lassen. In der Regel aber war 
diese zweite Krystallisation schénrother Krystalle ausgeblieben, 
und daftir hatte sich in einigen Fallen nach langerem, etwa 
S—14 Tage langem, Stehen jene breiige, missfarbige, stellen- 
weise atlasglinzende Masse ausgeschieden, die sich bei ge- 


nauerer Untersuchung als krystallinisches Methaimoglobin 


herausstellte !) 

Wegen der geschilderten Unsicherheit der Resultate gab 
ich das oben genannte Verfahren auf und begann nun 
zuniichst mit der Senkung, resp, Isolirung von Schweineblut- 
kérperchen nach der bekannten Methode mittelst verdtinnter 
Kochsalzlésung. 

War die Senkung etwa innerhalb zweier Tage gelungen, 
so wurden die isolirten Kérperchen bei einer Temperatur 
von 50° in méglichst wenig Wasser gelést, die Losung 
filtrirt, wieder erkalten gelassen und nach dem gewoéhniichen 
Verhiiltnisse von 4:1 mit kalt gehaltenem absoluten Alkohol 


') Siehe die nachstehende Mittheilung. 





versetzt. In der Regel war der Cylinder, in welchem sich 
die Mischung befand, bereits nach eintigigem Stehen in der 
Kilte mit einer dichten Masse feiner, hellrother Krystall- 
nadeln erfillt, die bei Zimmertemperatur in erstaunlich kurzer 
Zeit wieder zerflossen. Wegen dieser ungemeinen Ldéslichkeil 
der Krystalle kommt natiirlich Alles darauf an, jeden Ueber- 
schuss von Wasser bei der Auflésung der isolirten Kérperchen 
mu vermeiden. 

Ich habe gefunden, dass etwa 300 ccm. Wasser fiir die 
aus 1 Liter Blut gewonnenen Kérperchen vollkommen hin- 
reichen; dessgleichen auch, dass geringe Fiiulniss die Lésung 
der Ké6rperchen ungemein beférdert, ohne doch die spitere 
A\usscheidung schén rother Oxyhimoglobinkrystalle irgendwie 
mu gefiihrden. Zum Zwecke des Umkrystallisirens ist es in 
allen Fallen gut, die vorherige Isolirung des Krystallbreies 
auf einem Faltenfiller, ebenso das mehrmalige Auswaschen 
des Breies mit 3fach verdtinntem Alkohol, nur im Eisschranke 
vorzunehmen, Dagegen geschieht die L6sung des Breies nattir- 
lich wiederum bei einer Temperatur von mindestens 40° und 
nur in soviel Wasser, als eben nothwendig ist. Flr alle 
weiteren Operationen gelten die niimlichen Regeln, wie bei 
der Darstellung reiner Hundeblutkrystalle. 

Da auch die zweite Krystallisation meist nur einen Brei 
kleiner nadelf6rmiger Krystalle liefert, der sich durch ein 
glattes Filter unméglich von der Fltissigkeit trennen  lisst, 
s0 habe ich denselben in der Kiélte erst abermals auf ein 
Faltenfilter gebracht und mit der erwihnten Mischung aus- 
gewaschen, hernach aber auf Trockenplatten gestrichen und 
noch ausserdem unter einer Glasglocke, und zwar gleichfalls 
in der Kiilte, tiber Schwefelsiiure gestellt. 

Die noch etwas feuchten Krystalle zeigten, in Wasser 
gelost, ein vollkommen reines Oxyhiimoglobinspectrum. Die 
schwefelsiiure-trockene Masse gab, gepulvert und bis 115° 
im Wasserstoffstome erwirmt, noch 5,9°% Wasser ab, also 
mehr als das Oxyhiimoglobin des Hundes (gegen 4°/o), und 
die Elementaranalyse des bei 115° getrockneten Krystallpulvers 
lieferte folgende Werthe: 








I. Erstes Priparat. 






























1. Angewandte Substanz. . . . . 0,2886 
Gefundene Kohlensiure . . . . 0,5748 « 
Gefundenes Wasser... . . 0,1935 « 

2. Angewandte Substanz. . . . . 0,2468 
Gefundenes Ammoniak . . . . O,0484 « 

3. Angewandte Substanz. . . . . 2,0211 gr. 
Gefundenes schwefelsaures Baryum 0,0986 « 


4, Angewandte Substanz. . . . . 4,9633 er. 


Gefundenes Kisen . . . . . a) 00,0214 « 
« b) 00,0210 « 
« ¢) 00,0209 « 


Mite. wth tl 


Il. Zweites Praiparat. 





l. Angewandte Substanz. . . . . O,4211 gr. 
Gef. Kohlensiure . . . . . . O,8367 « 
Gef. Wasser. . ..... . O,2781 « 

2. Angewandte Substanz. . . . . 0,2789 ger. 
Gef. Ammoniak. . .. . . . 0,0549 « 

3. Angewandte Substanz. . . . . 2,02922 er. 

Gef, schwefelsaures Baryum. . . 0,1216 « 





Hl, Drittes Praparat. 
1. Angewandte Substanz'!) . . . . 0,3883 gr. 

er. Weer . 1. + « | a «ss Oe « 

2. Angewandte Substanz. . . . . 0,2021 gr. 

Gef. Ammoniak. . . . . . . 0,0400 « 





IV. Viertes Priiparat. 





1. Angewandte Substanz. . . . . O,5I11 gr. 
Gef. Kohlensiure . . . . . . 41,0157 « 
Gel, Waser. =. 1a sw sO = 


") Die Kohlenstoffbestimmung verungliickte. 
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Hinsichtlich der Ausfitihrung der einzelnen Stickstoff-, 
Schwefel- und Eisenbestimmungen gilt, was in der nach- 
stehenden Mittheilung (S. 67 ft.) bemerkt ist. 

Auf Prozente berechnet ergeben sich demnach folgende 
analytische Resultate: 

I. I. III. IV. Mittel. 
Kohlenstoff 54,13 %o 54,20%o — 54,19% 54,17 %o 
Wasserstoff 7,43 7,35 « 7,43°o 794« 7,38 « 
Stickstoff . 16,14 « 16,22« 16,32 « — 16,23 « 
Schwefel . 0,66 0,66 « — — 0,66 « 
Risen . . 0,426 « = ~- 0,426 « 
Sauerstoff . — — = 91,364 « 


100,000 °/ 


Die nahe Uebereinstimmung mit den entsprechenden 
Prozentzalilen des zugehérigen Methimoglobins, wie mit denen 
des Oxyhimoglobins vom Hunde, ist, wie folgende Zusammen- 
stellung zeigt, evident. 

Oxyhimoglobin Oxyhimoglobin Methimoglobin 
(Hund) (Schwein) (Schwein ) 

Kohlenstoff . 54,00°%o 54,17 %/o 53,99 %o 

Wasserstoff . 7,25 7,38 « 7,13 « 

Stickstoff . . 16,25 « 16,23 « 16,19 « 

Schwefel . . 0,63 « 0,66 « 0,66 « 

Kisen . . . 0,42 < 0,43 « 0,45 « 

Sauerstoff. . 21,45 « 21,36 « 91,58 « 

Die grosse Aehnlichkeit und nahe Verwandtschaft des 
Schweinehimoglobins mit demjenigen des Hundes geht aber 
auch noch aus Anderem hervor. 

Zuniichst ist das Lichtschwichungsvermégen — seiner 
Lisungen wohl absolut dasselbe, wie dasjenige der Lésungen 
von Hundeblutkrystallen, wenigstens wenn man alle Bestim- 
mungen der Concentration solcher Lésungen auf den Gehalt 
an bei 115° getrockneter Substanz bezieht. 

Folgende Tabelle, die fiir Jeden, der sich mit der quanti- 
lativen Spectralanalyse vertraut gemacht, ohne Weiteres 
verstiindlich ist, kann dies zur Geniige beweisen. Die darin 
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verzeichneten, aus den  Beobachtungsdaten — berechneten, 


Extinctionscoefficienten, =, und ©, ebenso wie die zugehérigen 
Wertne von A’ und 4, gelten, wie in allen friher mit Blu 
angestellten Versuchen dieser Art (siehe auch die nach- 
stehende Mittheilung, S. 68), ftir die Spectralregionen D 32 F 


bis D 53 E, bezw. D638 E — D4 E, 





Vers.- 


( 
Nr. 


0,00079572 | 0,60250 | 0,80092 | 0,001521 | 0,000994 | 
0,00099926 | 0,74540 | 0,96624 | 0,001843 0.001025 | 
0,00092496 | 0.69388  0,92018 | 0,001330 0.001005 | 


| ~ } -” | ‘ ) ‘yp~ | 

0,00096957 | 0.70440 | 0,93678 | 0,001884  0,001035 | 
| 

| 


Mittel; 0,001345  O,001014 | 


Fiir das Oxyhiimoglobin des Hundes ist 4, = 0,001330 
und A’ = 0,001000; 


; o bed “ . cd . 
der Werth von 4. aber ist ftir beide Oxyhimoglobine absolut 


0 
identisch, naimlich — 1,83. 

Zu welchen Schitissen die nahe Uebereinstimmung dieser 
optischen Werthe berechtigen darf, und von welcher Bedeu- 
tung sie ist ftir die praktischen Zwecke der quantilativer 
Spectralanalyse, dartiber siehe die beztiglichen Bemerkungen 
in der Abhandlung von Noorden’s, diese Zeitschrift, Ba. 4, 
Ss. 31 ff. 


Hinsichtlich der Menge von Sauerstoff, welche 1 gr. 
trockenes (bei 115° getrocknet gedacht) Schweinehimoglobin 
zu binden vermag, habe ich bisher mit dem Htifner’schen 
Verdriingungsapparate') nur einen einzigen und zwar vor- 
liiufigen Versuch ausgefiihrt. Ich will das Resultat desselben 
nichtsdestoweniger hier mittheilen, da es die Annahme hdchis! 
wahrscheinlich macht, dass auch in dieser Beziehung zwischen 
dem Himoglobin des Hundes und demjenigen des Schweines 


') Siehe diese Zeitschrift, Bd. I, S. 313; ferner Journal fiir prak- 


tische Chemie [2] Bd, 22, 5. 383. 
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eine sehr nahe, wenn nicht vollkommene, Uebereinstimmung 
herrscht. 


~ 


158,25 ccm. einer frisch bereiteten, vollstindig mit 
atmosphiarischer Luft gesiittigten Lésung von feuchten Oxy- 


himoglobinkrystallen (1. Krystallisation) gaben, eine Stunde 
lang mit einem Ueberschusse reinen Kohlenoxyds geschittelt 
und darauf mit dem Vacuum in Verbindung gesetzt, ein 
Gas ab, das erst von etwaiger Kohlensiiure durch Bunsen’s 
Natronlauge (siehe Gasometrische Methoden, 2. Aufl. S. 102) 
befreit, hernach aber wie folgt analysirt wurde. 


Vol. bei 0° 
u. 1m Dr, 


Vol. Druck Temp. 
Gesammtes Gasvolumen + 
neu zugefigtem Kohlen- 
oxyd. . . . .) .) . «©406,03 00,6514 17,0° 249.0 
Nach der Explosion . . 360,47 0,6068 17,0° = 205,9 
Nach Absorption der Koh- 
lensiure. . . . . . 326,65 o/2 17,0° 119,0 


Contraction bei der Verpuffung . . = 43, 
Contraction durch Absorption... 86,9 
Durch die 1. Contraction angezeigter 
Sauersio®. . .« s+ «* «© « » 43,1 
Durch die 2. Contraction angezeigter 
wmauerston .. 2. 2. 1 ew st es 86,9 = 43,45 
9 


Sauerstoff im Mittel . . . . .). 43,27 


Nach der Calibrirtabelle sind 43,27 Theilstriche des 
benutzten Eudiometers = 8,74 ecm. D2 nun im vorliegenden 
Palle das angewandte Fliissigkeitsvolumen von 158,25 ccm. 
gemiiss der photometrischen Bestimmung 6,523 gr. Oxy- 


T 


himoglobin enthielt, so wire der gesuchte Werth von iH] 
) 


PT 


8,/3 
6,323 
Lisung unmittelbar vor dem Verdriingungsversuche durch 
lunges Sehtitteln mit Luft noch vollstindig mit Sauerstoff 
vom herrschenden Partiardrucke gesiittigt ward, so will ich 


= 1,38 ecm. gefunden gewesen. Allein, da die 
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einmal, wie es friiher Hr. Prof. Htifner?) gethan, annehmen, 
die angewandlte Fliissigkeit, minus Himoglobin, habe selbey 
etwa 0,6 cem. Sauerstoff physikalisch absorbirt enthalte) 
und habe diesen Antheil beim Evacuiren mit abgegebey, 
Unter dieser Voraussetzung wtirde der gesuchte Werth = 
8,73—0,6 
6,323 
[ch werde mich bemtihen, die annihernde Richtigkei| 
dieser fiir die Lehre von der Athmung fundamentalen Za)|| 
auch ftir das Schweinehimoglobin noch durch weitere Ver- 
suche zu erhirten, gleichzeitig aber auch die Ldslichkeits- 
verhiltnisse, sowie den Krystallwassergehalt des in Rede 
stehenden Blutfarbstoffs in definitiver Weise festzustellen, 


= 1,28 ccm. werden. 


') Siehe diese Zeitschrift, Bd. I, S. 386 ff. — Vergleiche dayvegen 
auch seine spiteren Bemerkungen im Journal fiir praktische Chemie, 
Bd, 22, S. 383. 


Tiibingen, im September 1882. 





Ueber krystallinisches Methamoglobin. 
Von 


G. Hiifner und J. Otto. 


(Der Redaktion zuvegangen am 25. September 1882). 


Zu wiederholten Malen hatte der Eine von uns un ver- 
cangenen Winter die Beobachtung gemacht, dass sich, wenn 
Losungen von erstimds auskrystallisirtem Schweine-Oxyhimo- 
vlobin?) zum Zwecke des Umkrystallisirens in der gew6hnlichen 
Weise mit dem vierten Theile absoluten Alkohols  versetzt 
und dann in eine Kiiltemischung gestelll worden waren, nach 
einer Reihe von Tagen nicht die gewtinschten hellrothen 
_ krystalle des Oxyhimoglobins, sondern viclmehr eine schmutzig 
braune, aber homogene Masse gebildet hatte, die als dick- 
licher Brei den ganzen Cylinder erftillle. Besagte Masse war 
um ihres missfarbigen Aussehens willen das erste Mal schon 
in Gefahr gewesen, als verdorbenes Material ganz fortge- 
worfen zu werden, als man bei abermaliger Betrachtung des 


Cylinders an einigen Stellen noch rechtzeitig einen eigen- 
thiimlichen Atlasglanz seines Inhaltes gewahrt und darauf eine 
Spur desselben unter das Mikroskop gebracht hatte. Da 
hatte sich in der That gezeigt, dass der ganze Brei aus 


? 


lauter feinen, braunen Krystallnidelchen bestand, die sich in 
der wisserig alkoholischen Fltissigkeit bei deren allmiliger 
Erwirmung im Zimmer nur langsam wieder lésten. In reinem 
Wasser aber lésten sich die Krystalle bald mit brauner, in 
akalischen Fliissigkeiten sogleich mit prichtig rother Farbe; 
und so wurde es durch diese, namentlich aber durch die an 
den Lésungen beobachteten Spectralerscheinungen héchst wahr- 
scheinlich, dass man es hier zum ersten Male mit Krystallen 


‘) Siehe tiber dessen Darstellung die vorhergehende Mittheilung. 
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des bisher nur in geléstem, héchstens amorphem, Zustandc') 
bekannten Methiimoglobins zu thun habe. 

Diese Wahrscheinlichkeit wurde aber zur Gewissheit 
erhoben, als es gelang, das erste Praparat auch umzukrystal- 
lisiren, zu trocknen und zu analysiren. Zu diesem Zwecke 
wurde der feine Krystallbrei zunichst auf ein glattes Filter 
gebracht, das Ganze in den Eisschrank gestellt und der auf 
dem Filter gebliebene, schon nach einer Nacht von der 
Mutterlauge getrennte Riickstand mehrere Male mit einer 
kalt gehaltenen Mischung aus 1 Theil Alkohol und 3 Theilen 
Wasser gewaschen; alsdann wurde die feuchte Krystallmasse 
bei einer Temperatur von etwa 40° wiederum in méglichst 
wenig Wasser gelést, die auf 0° erkaltete Lésung von Neuem 
mit dem 4. Theile kalten absoluten Alkohols versetzt und 
ein oder zwei Tage hindurch im Eisschranke stehen gelassen. 
Nach dieser Zeit hatten sich abermals reichliche Mengen 
einer graubraunen, etwa rehfarbenen Krystallmasse ausge- 
schieden, deren einzelne Krystallindividuen nunmehr _ ent- 
schieden grésser waren als bei der ersten Krystallisation. 
Dieselben liessen sich desshalb auch rasch und bequem unter 
Anwendung der Bunsen’schen Wasserpumpe auf einem 
Papierfilter sammeln und mit der oben genannten Wasch- 
fliissigkeit ohne erheblichen Verlust auswaschen. Die tiber 
Schwefelsiiure bei Zimmertemperatur getrocknete, hernach pul- 
verisirte Masse war ihrem Aeusseren nach von gewohnlichem 
trockenen Blutfarbstoffe durchaus nicht zu unterscheiden, 
gab aber bei einigen Versuchen, bis auf 115° im Wasser- 
stoffstrome erwarmt, noch gegen 12°/o Wasser ab und lieferte 
dann, in so scharf getrocknetem Zustande, bei der Elementar- 
analyse folgende Resultate: 


I. Erstes Praparat, bei 115° getrocknet: 
1) 0,6698 gr. Substanz gaben 
1,3266 gr. Kohlensiure und 
0,4272 gr. Wasser. 





') Siehe Hoppe-Seyler, Physiologische Chemie, Berlin 1881, 
S. 391. 
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2. 0,2426 gr. Substanz gaben 
0,0484 Ammoniak. 
. 1,8888 gr. Substanz gaben 
0,0899 « schwefelsauren Baryt. 
. 2,8348 er. Substanz gaben 
a) 0,01267 
b) 0,01278, also im Mittel = 
0,01272 gr. Eisen. 
ll. Zweites Priparat, gleichfaills bei 115° getrocknet: 
1. 0,8018 gr. Substanz gaben 
1,5833 Kohlensiure, und 
0,5201 Wasser. 

2. 0,1866 gr. Substanz gaben 
(),0367 Ammoniak. 

3. 1,5233 gr. Substanz gaben 
0,0718 schwefelsauren Baryt. 

Kine nach Kopfer’s Methode ausgefiihrte Verbrennung 
endlich lieferte ftir das zweite Priiparat 54,10°/o Kohlenstoff 
und 7,09°% Wasserstoff. 

Hiernach sind die simmtlichen gefundenen procentischen 
Werthe: 

If. Mittel. 
a. b. 
Kohlenstoff. . 54,02 0 53,85°%o 54,10% 53,99 %%o 
Wasserstoff . 7,09 « 7,21 « 7,09 « 71,13 « 
Stickstoff . . 16,21 « 16,18 « en 16,19 « 
Schwefel ... 0,66 « 0,66 « a 0,66 « 
0,449 « -— — 0,449 « 
— 91,58 « 


100,009 °fo 
Zu vorstehenden analytischen Resultaten haben wir 
noch Folgendes zu bemerken: 
1. Die Stickstoffbestimmungen geschahen nach Will- 
Varrentrapp, und zwar durch titrimetrische Bestim- 
mung des gebildeten Ammoniaks. 


Eisen 
Sauerstoff .. —— = 
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2. Zum Zwecke der Feststellung des Eisengehaltes wurde 
eine bekannte gréssere Substanzmenge in einem Wiess- 
nege’schen Muffelofen verascht, der Rtickstand in 
Salzsiiure gelést, die L6sung mit Zink reducirt und nach 
passender Verdtinnung (auf 100 ccm.) in zwei ge- 
trennten Portionen mit Chaméaleon titrirt. 
sei der Schwefelbestimmung wurde das liingere Aus- 
ziehen des abfiltrirten und mit heissem Wasser ge- 
waschenen Niederschlags von schwefelsaurem  Baryt 
mit verdtinnter Salpetersiure absichtlich unterlassen, 
da sich dieser Niederschlag in einem sehr grossen 
Volumen stark verdiinnter Salzlésung selber nur langsain 
gebildet hatte und héchstens unwiigbare Spuren fremder 
Salze mit niedergerissen haben konnte. 


Die Léslichkeit des Methimoglobins vom Schwein 
ist allern Anscheine nach nicht so gross wie diejenige des 


zugehorigen Oxyhimoglobins: 100 cem. Wasser ldsten in 
einem [alle bei 0° 5,851 gr. davon auf. 

Auch seine Firbekraft ist in neutralen Lésungen 
nicht so bedeutend, wie diejenige des normalen Farbstoffs. 
Die photometrischen Constanten, 4m und A’, von in blossem 
Wasser geléstem Methimoglobin haben ftir die gleichen 
Spectralregionen'), wo diejenigen des Oxyhimoglobins, A. 
und A, 9,013845 und 0,001014 betragen, die Werthe 0,002602 
und 0,001990. 

Vielleicht, dass letztere Werthe auch einmal fiir die 
praktische Medicin einiges Interesse gewinnen, insofern sic 
zur Bestimmung der Hiimoglobinmengen dienen kdénnen, 
welche in pathologischen Fiillen im Harne oder in anderen 
Korperflissigkeiten vorhanden sind. 


) D32 E— D353 E, und D 63 E—D84E. — Die Constanten 
wurden nach dem nimlichen Verfahren und mit den gleichen Apparaten 
bestimmt, die von Noorden auf den Vorschlag des Einen von uns 
schon friiher benutzt hatte. Siehe diese Zeitschrift, Bd. IV, S. 18. 
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Nach unseren Erfahrungen besitzt gerade das Sehweine- 
blut eine ausserordentliche Neigung, krystallnisches Methiimo- 
clobin statt Oxyhimoglobin zu geben: Um aber doch solche 


Krystalle in allen Fallen sicher und rasch zu gewinnen, 
empfiehlt es sich, eine concentrirte Lésung des frisch bereiteten 
Oxyhamoglobins, wie es Jiderholm vorschliigt, mit einer 
klenen Menge rothen Blutlaugensalzes — fiir ein halbes 
Liter einer méglichst concentrirten, warm bereiteten Lésung 


gentigen ein oder zwei Krystillchen von der Grésse eines 
Gerstenkornes — zu versetzen und dann kurze Zeit zu 
schtttteln. Die hellrothe Farbe der Lésung geht dabei binnen 
wenigen Minuten in ein dunkles Braun tiber, und aus dieser 
Losung kann man dann, wie oben angegeben, durch Zusatz 
von Alkohol und durch Anwendung von Kiilte innerhalb eines 
oder mehrerer Tage eine reichliche Menge der gewtinschten 
Krystalle ausscheiden. 


Mit der Lésune der Frage, ob das Methiimoglobin ein 
Peroxyd oder ein Suboxyd des Himoglobins sei, haben wir 
uns ernstlich noch nicht beschiftigt. Ob tiberhaupt diese 
canze Frage, so interessant sie an sich auch sein mag, irgend 
welches bedeutendere biologische Interesse besitzt, ist uns 
zweifelhaft geworden, seitdem wir uns wie alle Forscher, die 
sich nither mit dem Gegenstande befasst, tiberzeugt haben, 
dass der Sauerstoff im Methiimoglobin durchaus nicht so 
locker wie im Oxyhiimoglobin gebunden ist. Auspumpungs- 
versuche blieben wirkungslos, und auch ein Versuch, den 
Sauerstoff daraus durch Kohlenoxyd zu verdriingen, hat ein 
negatives Resultat ergeben. Bemerkenswerth aber ist, dass 
reines Stickoxyd, mit der braunen Lésung zusammengebracht, 
dieselbe sofort priichtig roth fiirbte und dass das Spectrum 
der so erhaltenen Lésung mit demjenigen alkalischer Lésungen 
unseres K6rpers vollkommen tibereinstimmte. 

Dass gelistes Methimoglobin durch Fiulniss in Hamo- 
elobin umgewandelt wird, haben auch wir beobachtet. 
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Durch vorstehende Mittheilungen ist jedenfalls der beste 
thatsichliche Beweis dafiir geliefert, dass das sogenannte 
Methaimoglobin (wenigstens dasjenige des Schweines) k ein 
blosses Gemenge, sondern dass es ein wirkliches. 


gut krystallisirendes Individuum ist; ein Kérper, 


der — namentlich auch den ausgefiihrten Analysen zu Folge 
dem Oxyhiimoglobin éusserst nahe verwandt und vielleicht 
nur durch eine festere Bindungsweise des ihm an- 
hiingenden Sauerstoffs von jenem verschieden ist. 

Wir werden die letztere Frage am Methiimoglobin des 
Schweines noch weiter verfolgen. 


Ttbingen, im September 1882. 
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Bestimmung des Moleculargewichts vom Hundehamoglobin durch 
Verdrangung des Kohlenoxyds seiner Kohlenoxydverbindung 
mittelst Stickoxyd. 

Von 
Dr. John Marshall aus Philadelphia 


(Auszug aus der Inaugural-Dissertation des Verfassers: The determination of the spec- 
trophotometric Constants and the molecular weigth of Carbonic oxide Hemoglobin. 
Tubingen 1882). 


1. In einer in Kolbe’s Journal (Bd. 22, 5. 362—388) 
erschienenen Abhandlung des Herrn Prof. Hiifner, welche 
den Titel: «Untersuchungen zur physikalischen Chemie des 
Blutes» fiihrt und wesentlich die Bestimmung des Molekular- 
eewichtes vom Hundehimoglobin nach verschiedenen Methoden 
zum Gegenstande hat, ist u. A. die Bemerkung!) gemacht, 
dass bei den neuen, nach der Verdriingungsmethode (Sauer- 
stoff durch Kohlenoxyd) ausgeftihrten, Bestimmungen dieser 
Art jegliche Annahme tiber die Menge etwa dem Lésungs- 
Wasser entstammenden Sauerstoffs absichtlich unterlassen sei. 
Kr glaube durchaus nicht mehr, sagt Prof. Htifner dort, 
dass sich durch Schititteln des Blutes mit Kohlenoxyd und 
nachheriges Auspumpen siimmtlicher vorher frei gewordene 
Sauerstoff auch wirklich gewinnen lasse, vielmehr werde ja 
nach allen Erfahrungen, die man bis dahin gemacht, gerade 
durch das liingere Schititteln immer auch wieder ein Theil 
desselben in festere Verbindungen tibergeftihrt, sei es mit 
den metallischen Verunreinigungen des Quecksilbers, welche 


jederzeit vorhanden, sei es mit leicht oxydirbaren Stoffen, 


die den gelésten Blutkérperchen entstammen, sei es auch mit 
Bestandtheilen des Fettes, mit welchem die Glashihne ‘iber- 
zogen sind. In der That wird Jeder, der sich auch nur 
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vortibergehend mit iihnlichen Untersuchungen beschiiftigt hat, 
Herrn Prof. HWufner hierin beipflichten’). 

Soll daher die Verdringungsmethode noch ferner zy 
Molekulargewichtsbestimmungen von Hiimoglobinen verwerthet 
werden, so dirfte dies eigentlich nur unter Anwendung von 
Gasen geschehen, die nachweislich mit keinen oder nur mit 
vanz geringen Affinitéiten zu anderen Stoffen, jedenfalls nicht 
mit den energischen und vielseitigen Affinitiiten des Sauerstoffs 
behattet sind; vor Allem miisste gerade der auszutreibende, 
zu verdringende, K6rper ein méglichst indifferenter sein. 

Auf Veranlassung des Herrn Prof. Htifner habe ich 
es unternommen, die zuerst von L. Hermann untersuclite 
Thatsache, dass sich das Kohlenoxyd aus seiner Verbindung 
mit dem Hémoglobin durch Stickoxydgas austreiben  liisst, 
zu diesem Zwecke verwerthbar zu machen. Man durfte sich 
von der Benutzung dieser Thatsache besonders auch dess- 
wegen einen guten Erfolg versprechen, weil das Kohlenoxyd- 
himoglobin fiir eine verhiltnissmiissig feste Verbindung gill, 
die man krystallinisch darstellen und unzersetzt wieder lésen 
kénne, ftir deren Kohlenoxydgehalt, wenn ihre wiasserigen, 
schwach alkalischen Lésungen dem Versuche  unterworfen 
wurden, eine Correctur wegen etwa dem Lésungsmittel ent- 
stammenden, also einfach absorbirten, Kohlenoxydgases daher 
gewiss nicht von Nothen sei. 

Da die einzelnen Versuche im Uebrigen genau nach 
dem schon frtiher von Prof. Htifner getibten Verfahren 
und mit dem nimlichen Verdriingungsapparate ausgeftlir' 


werden sollten, so waren von mir zunichst folgende zwei 
Voraufgaben zu lésen, 

Die eine bestand in der Feststellung derjenigen optischen 
Constanten des Kohlenoxydhimoglobins, deren Kenntniss {tir 
die quantitative Bestimmung dieser Verbindung mit Hiilfe 


1) Auf die grosse Wahrscheinlichkeit, dass die neu entstandene 
Kohlenoxydverbindung selber von dem wieder und wieder in die Losung 
hineingeschiittelten Sauerstoffe behufs der Oxydation des Kohlenoxyds 
in Anspruch nimmt, muss hier gleichfalls hingedeutet werden. 

Hiifner. 
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des Spectrophotometers erste Bedingung ist; die andere in 
der Auffindung einer raschen und exacten Methode ftir die 
Analyse eines Gasgemenges, welches Kohlenoxyd und Stick- 
oxyd neben einander enthalt. 


2. Die Bestimmung der photometrischen Con- 


- 
g 

stanten des Kohlenoxydhimoglobins geschah nach 
bereits friher angewandten und namentlich in der Abhand- 
lung von Noorden’s?) genau beschriebenen Methoden, so dass 
hier eine abermalige Beschreibung des ganzen Verfahrens 
liberfltissig erscheint. Ich will nur anfiihren, dass ich mich 
fiir die Feststellung der Concentration einer Normallésung 
sogar der gleichen Gefiisse wie von Noorden bedient und 
dass ich ferner mit ganz dem gleichen Spectrophotometer 
wie jener gearbeitet habe. Die benutzten Spectralregionen 
waren abermals dieselben wie frtiher, namlich die Gegenden: 


D32E—D53E, und DOIE— Dd4 FE. 


In der folgenden Tabelle bezeichnen ¢ die Concentration, 
- und -. die in den obengenannten Regionen gefundenen 
Extinctionscoéfficienten, Ae und A die beztiglichen 
metrischen Constanten, 


photo- 


Tabelle I. 





Ac 


> OFC hm GW tO | 


0,00078361 


0 00082676 
0,000893 24. 
0,00123690 
0,00123300 
0,00114110 
0,00127660 
0,00101250 
0,00110140 
0,00163310 
0,0013977\ 


O.00L5S9S10 | 


0.69590 
0.72152 
0,70246 
0,94378 


0.94662 | 


0.86738 
0.76400 
0.75628 


0.80152 


0.17496 | 
1,00312 
1.15176 | 


') Diese Zeitschrift, Bad. 


0,78764 
O,S1208 
0.79454 
1,07062 
1,07144 
0.97840 
QO SO61L0 
O.S5410 
| O,9OS66 
1.35010 
1,14712 
L30132 


Mitte] 


0.00127? 


0,001272 
| 0.001281 

0,00 L302 
| 0,001317 
- 0,001320 
0.001339 | 
0.001343 
' 0.001390 
| 0,0013893 


0.001412 


0.001018 
—0,001124 
| 0.001129 
0,001177 
| 0,001 167 
0,€01164 
0,001158 
O,00LIR5 





O.OOLT23S8 ! 
0.001218 | 


1 O.00T228 | 





0.001314 0.001150 | 


— 0,001126 0.000995 | ° 1.131 


1,249 
1151 
1,134 
1,106 
1,128 
1,134 
1,156 
1,133 
1,122 
1,143 
1.149 
1142 








84 











Also ist Ae = 0,001314, 
A‘, = 0,001150; 







der Mittelwerth ftir den Quotienten aber, =, = 1,142. 









4 
a ¢ 


. Yr . Ac . . os 
Dieser Werth des Quotienten a ‘ist, wie friher ') 





vonv. Noor- 





Ar 
A‘o A'r 
den hervorgehoben ward, von wesentlicher  praktischer 


‘ - : Ao 
schon in Betretf der Werthe von —-— und 






Bedeutung. Man kann niimlich aus dem Grade der Ueber- 






einstimmung, die zwischen dem aus den jeweiligen Beob- 





achtungen berechneten Quotienten und dieser Zahl besteht, 






entnehmen, ob man im gegebenen Falle nur eine Lésung 






von reinem und unzersetzten Kohlenoxydhimoglobin vor sich 





hat, oder ein Gemenge verschiedener Verbindungen des 






Blutfarbstoffs. Man erkennt die Abweichung sofort an der 






Grosse der Differenz der Drehungswinkel, die man_ erhiilt, 






wenn man die Lichtabsorption einmal tm der einen, dias 






2. Mal in der anderen der oben bezeichneten Spectralregionen 





zu messen sucht. tir frische und reine, zum Zwecke der 






Aufhellung und Klarune nur schwach alkalisch gemachte, 






Loésungen von Kohlenoxydhimoglobin betragt die Grdsse 





dieser Winkeldifferenz an dem von mir benutzten Instrumente 





etwa 2°45‘, wiihrend sie fir reine Oxyhamoglobinlésungen 





in den gleichen Spectralregionen im Mittel 6°30° ausmacht’). 
Nun habe ich sehr hiufig die Beobachtung gemacht, dass 






eine Lésung von reinem Kohlenoxydhamoglobin wohl in 






Anfange der Untersuchung vor dem Spectralapparate jene 





normale Differenz von 2°45' ergab, aber bereits im Laule 






der Untersuchung, nach Verfluss von einigen Minuten schon, 






sich derart veriinderte, dass jene Differenz immer kleiner und 






kleiner und damit die ganze Bestimmung illusorisch ward. 






In der That hatte auch die Lésung nachher nicht mehr den 






bekannten rosenrothen Farbenton. sondern viel eher den 








') Diese Zeitschrift, Bd. IV, S. 33; ferner Jahresbericht tbe! 
die Fortsehritte der Thierchemie, Bd. 10, S. 161. 
' Der Winkel ist in beiden Fiillen grésser, wenn man in del 


Revion D638 E DS4 FE untersucht. 


















hellrothen einer Oxyhimoglobinlésung. Dass das hohlen- 
oxydhimoglobin nicht eine derartig feste Verbindung ist, wie 
man eine Zeitlang geglaubt haben mag, ist schon seit Jahren 
bekannt. Man weiss, dass nicht nur das Vacuum, sondern 
auch das Durchleiten anderer Gase, besonders des Sanerstoffs, 
durch seine Lésunven auf die Verbindung langsam zerst6rend 
wirkt; und so darf es denn nicht Wunder nehmen, dass 
solehe Lésungen schon beim blossen Stehen an freier Luft 
- die angewandten Absorptionszellen waren offen — allmalig 
veriindert werden. Muss doch die ganze kohlenoxydfreie Atmos- 
phire auf sie zuniichst wie cin Vaeuum wirken; aber dann 
muss auch der Sauerstoff der Luft alsbald seine Wirkung 
geltend machen; und so bleibt denn nur die Beobachtung 
bemerkenswerth, die ich mehrfach gemacht habe, dass die 
besprochene Zersetzung wiihrend der kurzen Untersuchung 
vor dem Spectralapparate besonders bei nasskaltem, stiirmi- 
schem Wetter eintrat, dagegen nicht bei heiterem, klarem 
Himmel. Sollte diese Erscheinune vielleicht mit dem wech- 
selnden Ozongehalte der Luft zusammenhiingen ? 


In solchem Falle mtisste man annehmen, dass nicht die 
Dissociation, sondern eine Oxydation des Kohlenoxyds der 
primire und entscheidende Vorgang sei. Aehnliche Beob- 
achtungen wie diese hat tibrigens Dybkowsky schon vor 
einer Reihe von Jahren in Hoppe-Seyler’s Laboratorium 
eemacht!), Dass die Schuld in meinen Fiillen nicht an einer 
mi grossen Concentration der untersuchten Lésungen liegen 
konnte, geht aus der obigen Tabelle hervor. Die Concen- 
tration war, wie man sieht, in allen Fallen eine ausserst 
ceringe, 

Das zu allen diesen Versuchen benutzte Kohlenoxyd- 
himoglobin war aus krystallinischent Oxyhimoglobin in be- 
kannter Weise dargestellt, Imal umkrystallisirt und mit 
einer Mischung aus einem Theile Alkohol und drei Theilen 
Wasser gewaschen, uch war die Lésung der erstmals erhal- 


I ) 


Hoppe-Seyler’s medicinisch - chemische Untersuchungen, 


122. 
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tenen Krystalle vor dem erneuten Zusatze von Alkohol Voy- 
sichtshalber noch cinmal tiichtig mit Kohlenoxyd geschiittelt 
und in einem verstopften Cylinder in die Kalte  gestel|t 
worden. 









> 


3. Methode zur genauen Analyse eines Gas-« 





gemenges, welches Kohlenoxyd und Stickoxyd 


enthilt. 











neben einander 





Da in den auszuftihrenden Verdriingungsversuchen eine 
Austreibung des Kohlenoxyds durch Stickoxyd beabsichtigt 






und folglich mit Sicherheit zu erwarten war, dass das am 






Schlusse eines jeden Verdriingungsversuches aufgesammelte 






Gasvolumen neben dem ausgetriebenen Kohlenoxyd auch noch 
reichliche Mengen des im Ueberschusse angewandten Stick- 
oxyds enthalten wiirde, so galt es zuvor ein Verfahren aus- 








zuprobiren, nach welchem es méglich witirde, grosse Mengen 
Kohlenoxyds neben vielleicht noch grésseren Mengen Stick- 
oxyds mit méglichster Schirfe zu bestimmen. 








Von dem Versuche einer genaven und raschen Bestim- 
mung des einen oder des anderen der beiden Gase durch 
mit geeigneten Absorptionsmitteln getriinkte Papiermache- 
kugeln musste bei der grossen Menge, in welcher beide Gase 
voraussichtlich jedesmal vorhanden waren, bald Abstand 








renommen werden. Kohlenoxyd lisst sich aber mit Stick- 
oxyd und auf Kosten desselben nicht verbrennen: so_ Dblieb 






mir denn nichts anderes tibrig, als dem Rathe des Herrn 
Prof. Htifmer folgend zunichst das Stickoxyd bei Gegenwart 
von Natronlauge (enthaltend 7°/o Natronhydrat, nach Bunsen, 
Gasometrische Methoden, 2. Aufl., S. 102) durch zugefiigten 
Sauerstoff in salpetrige Saure zu verwandeln und nach deren 








Absorption das Kohlenoxyd ftir sich zu bestimmen. 






Kinige Controlversuche, welche die Exaktheit der Methode 
beweisen kénnen, mégen hier Platz finden. Vorher mége 
nur noch bemerkt werden, dass das zu diesen, wie zu den 
eigentlichen, Verdriingungsversuchen benutzte Stickoxydgas 







aus verdtinnter Salpetersiiure und Kupfer bereitet und nach 















S/ 






















Bunsen’s Vorschrift mit Eisenvitriolldsung gereinigt wurde; 
dass ferner das Kohlenoxydgas aus ameisensaurem Natrium 
mit concentrirler Schwefelsiiure dargestellt und zu mehrerer 
Sicherheit durch ein mit Kalisttickchen  erfiilltes Réhrehen 
unmittelbar aus dem Entwicklungskélbehen in das Absorp- 
tionsrohr, in welchem der Probeversuch stattfinden sollte, 
libergeleitet ward. 





Analyse I. 
Vol. bei 0° 
u. 1m Dr. 
Angewandtes Kohlenoxyd . . . , 42,82 OJ5854 17,8 23,53 
Nach Zuftigung von Stickoxyd, Natron- 


Vol, Druck Temp. 


lauge und Sauerstoff und nach Ab- 


sorption der salpetr'gen Siure . . 121,90 0,6653 = 18,0 76,08 
Nach Ueberftihrunge in’s Eudiometer 249,86 0,4898 17,8 114.90 
Nach der Verpuffung . . . . . . 221,82 0,4668 iy BP 97,09 
Nach Absorption mit Lauge . . . 155,07) 0,4219 = 17,0 61,59 


Aus der Proportion: 
76,08 : 23,53 114.90 : x 
ergibt sich: 


Aus der Contraction: 
97,09—61,59 

















30,50. 


Analyse II. 





Vol beid® 
u. Im Dr. 
Angewandtes Kohlenoxyd . . . . 46,15 0,5874 18,0 25,45 
Nach Zuftigung von Stickoxyd, Natron- 

lauge, Sauerstoff und nach erfolgter 
cin ee « « i Cle 19.0 96.85 
Nach Ueberfiihrung in’s Eudiometer 271,70 0,5046 18,8 128,24 
Nach der Verpuffung . 2... .) . 246,51) 0.4882. 19,2) 111,36 

) 


Nach Absorption mit Lauge . . . 186,36 0.4450 18.2 17,13 


Vol. Druck Temp. 


Absorption 


Aus der Proportion: 
96,85 ¢ 25.45 192824 :x 

ergibt sich: 
Aus der Contraction: 


111,36—77,75 
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Analyse III. 
Vol. bei 6° 
u, 1m Dry, 
Angewandtes Kohlenoxyd . . . . 48,00 O,849 — 16,8 20,44 
Nach Zufiigung von Stickoxyd, Natron- 

lauge, Sauerstoff und nach Absorp- 

tion der salpetrigen Siure . . . 155,50 


Vol. Druck Temp. 


Nach Ueberleitung in’s Eudiometer . 208,60 
Nach der Verpuffung. . . 2. .  . 185,51 
Nach Absorption mit Lauge . . . 130,73 


Die Proportion : 
ergibt: 


Die Contraction : 
73,84—47 19 26,65. 


4, Eigentliche Verdringungsversuche. 


Wie bereits oben bemerkt, wurden die Verdriingunes- 
versuche mit den niimlichen Apparaten und ganz in der 
sleichen Weise ausgeftihrt, die Herr Prof. Htifner schon 
2mal beschrieben hat!). Wegen der Einzelheiten der Aus- 
fiihrung verweise ich daher auf jene Beschreibungen. Stalt 
des Kohlenoxyds wurde also in meinen Versuchen Stickoxyd 
in die gvréssere Kugel (207 ccm) geftillt, und zwar blieben 
darin nach der Verdtinnung etwa 40 ccm, dieses Gases zurtick. 


Das Schiitteln desselben mit der Lésung des Kohlenoxyd- 


himoglobins geschah etwa eine Stunde lang. Nach dieser 
Zeit wurde das restirende Gasgemenge unter Vermittelung 
von Htifner’s Quecksilberpumpe in einem Glasgefiisse auf- 
gefangen, das in beistehender Figur I (A. A.) gezeichnet ist. 
Die kugelf6rmige Erweiterung des letzteren, die ungefiihr 
100 cem. fassen kann, hat den Zweck, nach Aufsammelung 
des Sehtittelgases erst noch etwa 10 cem. der 7-procentigen 
Natronlauge, hernach aber einen grossen Ueberschuss von 
Sauerstoff aufzunelhmen, welcher zuniichst das noch vor- 
ge Siure 


o>) 


handene Stickoxyd in die leicht absorbirbare salpetri 


") Diese Zeitschrift Bd. I, 8.313 ff; und Journal fiir praktische 


Chemie, Bd, 22, 8, 383, 
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verwandeln soll. Ist die Bildung der letzteren sowie ihre 
Absorption beendigt, so wird der Rest des Gases in ein 
Eudiometer tbergeftllt, gemessen und verpufft und das 
Volumen, V, des vorhanden gewesenen Kohlenoxyds, wie 
oben, aus dem Volumen der gebildeten Kohlensiure abgeleitet. 


wr 
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Von der Lésung des Kohlenoxydhimoglobins wurden 
in jedem Verdriingungsversuche 158,25 ccm. verwandt. Die 
Concentration dieser Lésung, beispielsweise die jedesmal an- 
vewandte Menge der Kohlenoxydverbindung, ausgedriickt in 
‘rammen, wurde photometrisch bestimmt, und zwar unter 
Benutzung der oben festgestellten photometrischen Constanten 
und unter Anwendung der Formeln: 
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h = Ao» nU und 
b= £428 VU, 






worin h die Gewichtsmenge des Kohlenoxydhiimoglobins jy 
Grammen, n den Grad der ftir die photometrische Unter- 
suchung hergestellten Verditinnung (1 bis n), und U das 
Volumen der angewandten Lésung bedeutet. Dabei wurde 
das Mittel aus den nahe tibereinstimmenden Resultaten je 
zwei solcher Bestimmungen als richtig angenommen. 


> 









Der Quotient - eibt nun an, wie viel Kohlenoxyd. 
l , 








ausgedriickt in eem., und gemessen bei 0° und 1 m_ Druck. 
von | gr. Himoglobin locker gebunden wird. 

Folgende Tabelle enthiélt die Resultate von 10° solchen 
Verdriingungsversuchen : 








Tabelle IL. 








4.718 | 5.398 | 1,199 







1 | | 

2 | 2610] 3,172] 1,215 

3 | 2,610 | 3,081 | 1,180 
! | } 

4 2.610 | 8,018 | 1,156 







6 | 4,015 | 4,830 | 1,202 
1,209 
1,305 
1,223 


1,219 





—— 


} 
- 7 | 
7 =| 4,015 | 4,857 
| 7 
gs | 4015 | 5,248 
g | 3,118 | 3.816 | 


5 | 2,610 | i 1,216 
| 
| 

19 | 3,118 | 3,802 | 





Mittel 1.205 












Wie im Anfange erwiihnt, war ich bei Beginn vor- 
stehender Untersuchungen von der Voraussetzung ausgegangen, 
dass die Anwendung von Kohlenoxyd als zu verdringenden 
Gases jegliche Correctur von V unnéthig machen wiirde. Ich 
nahm an, dass die Kohlenoxydverbindung des Blutfarbstoll- 
so bestiindig sei, dass ihre Krystalle sich unzersetzt in Wasser 
lésen und dass auch diese Lésung lingere Zeit, wenigstens 
mehrere Tage, hindurch in einem verschlossenen Cylinder sich 
unzersetzt erhalten wiirde, dass folglich auch eine Sattigung 
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des LGsungsmittels mit absorbirtem Kohlenoxyd unnéthig sei. 
Bei Gelegenheit der Feststellung der photometrischen Con- 
tanten wurde nun aber die Erfahrung gemacht, dass dem 





jicht so ist, dass vielmehr, wenn auch sehr langsam, eine 
ortwiithrende Dissociation stattfindet, ja dass vielleicht der 
sauerstoff der Luft unter gewissen Umstiinden eine haupt- 
sichliche Rolle dabei spielt. In der That, wenn dies der 
Fal 





, so erklairt es sich, warum in einigen der ersten Ver- 
: ; V ; , ; 
suche der Werth des Quotienten— zu klein ausfiel. In diesen 
N 


Versuchen wurde niimlich die wiisserige L6sune des Kohlen- 
xydhimoglobins ohne Weiteres, sowie sie erhalten worden, 
mit Stickoxyd geschuttelt. In der Folge aber wurde durch 
solche Lésungen erst noch einmal ein 4—5 Minuten langer 
strom von Kohlenoxyd geleitet, der wohl hinreichen mochte, 
sinige durch Dissociation oder Oxydation kohlenoxydfrei 
sewordene Molektile wieder in die urspriingliche Verbindung 
mirtick zu verwandeln, aber durchaus nicht, um auch das 
Lisungsmittel vollstindig mit diesem Gase zu _ siittigen. So 
rklirt es sich, dass die spiiteren Versuche meist etwas 
srossere Werthe fiir den Quotienten liefern, als die Mittel- 
zahl angibt. 

5. Dass nun aber gerade die gefundene Mittelzahl den 
wahrscheinlichen Werth fiir die gesuchte Grésse_ darstellt, 
lafir spricht gewiss nicht am wenigsten der Umstand, dass 
ese Zahl mit der von Prof. Htiifner auf anderem Wege 
estgestellten so gut wie vollstiindig tibereinstimmt. 

Prof. Hifner fand'), dass 1 gr. Hiimoglobin 1,202 cem. 
‘bei O° und 1 m Druck) Sauerstoff aufnimmt; ich selber, 
uss 1 gr. Haimoglobin 1,205 ccm. (bei 0° und 1 m Druck) 
\ohlenoxyd festhiilt. 

Mit Hiilfe dieser Zahl und des bekannten specifischen 
‘ewichtes vom Kohlenoxyd?) berechnet sich das Molekular- 
‘ewicht des Hiimoglobins, m, aus der Proportion: 

28 : 1,982 = m: 1000 
m = 14197. 
‘) Journal fiir praktische Chemie, Bd, 22, S. 385. 
*) 1 ecm. wiegt bei 0° und 760 mm. Druck 0,0012515 gr. 
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Professor Hiifner rechnete aus seinen Versuchen wite 
Zuhulfenahme einer einfachen Interpolation fiir m den Wert), 
14129 heraus. Nehmen wir letzteren Werth als richtig ay 
so ergibt sich das Molekulargewicht des Kohlenoxydhimoeglohin- 


= 14157, und seine empirische Formel wire: 
Cos7 Hioes Nica FeSs Oro. 


Tiibingen, im September 1582. 












Weitere Beitrage zur Kenntniss der Harnstoffbildung. 


Das Verhalten der Amidobenzoésiure im Thierkorper, 




















Von 


Prof. E. Salkowski. 


(Aus dem chemischen Laboratorium des pathologischen Institutes zu Berlin.) 
(Der Redaktion zugegangen am 24. Oktober 1882.) 





Durch Analogieen geftihrt, habe ich schon vor liaingerer 
Zeit Versuche dartiber angestellt, ob Amidobenzoésiiure im 
Kirper in Uramidobenzoésiure tbergeht. Im _ bejahenden 
Falle gedachte ich diese Reaction ftir die Untersuchung des 
Vorganges der Uramidosiiurebildung im Thierkérper tiberhaupt 
u verwerthen, fiir welchen Zweck die Uramidosiurebildung 
ws Taurin zu beschrinkt ist. Meine Voraussetzung, dass 
lie Amidobenzoesiiure eine Uramidosiiure bilden werde, stand 
reilich im Widerspruch mit einer friheren Angabe von 
Schultzen und Grwbe!), nach welcher auch die Amido- 
enzotsiure, analog den anderen substituirten Benzoésiuren 
‘ne Hippursiiure, also Amidohippursiure bilden soll; allein 
inerseits lauteten die Angaben dieser Autoren ziemlich unbe- 
‘immt, andererseits war die Uramidobenzoésiure zur Zeit 
ler Versuche von Schultzen und Grebe eben erst ent- 
leckt und es lag wohl die Méglichkeit vor, dass sie selbst 
0 hervorragenden Forschern entgangen sein konnte. 

Es kam bei meinen Versuchen ausschliesslich Meta- 
nidobenzoésiure zur Anwendung, frei von Ortho- und Para- 





') Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 142, S. 354. 
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siure, Dieselbe war aus der auf bekanntem Wege darge- 
stellten Metanitrobenzoésiure durch Reduction mit Zinn und 
Salzsiiure erhalten. Ein grosser Theil des damals noch nicht 
kiiuflichen Priparates ist von meinem Bruder dargestellt, der 
ich fiir die freundliche Ueberlassung zu bestem Dank yey- 
pflichtet. bin. 

Die Siiture wurde meistens als Natriumsalz verwendet. 
Hunde erhielten auch mehrfach ein Gemisch von freier Siu 
und Natriumsalz. Kaninchen wurde in der Regel 1,5 }j, 
2 er. an Natron gebunden in den Magen eingeftihrt. Hund 
erhielten 2 bis im Maximum 10 gr. pro Tag; nach so grossey 
Mengen trat hiufig Erbrechen ein, 5 gr. wurden jedoch gi 
vertragen. Ich selbst nahm widerholt 5 gr. als Natriwnesaly 
ein, leichte Brechneigu g und Uebelkeit trat ziemlich regel- 
miissig dabei auf. 

Die Aufsuchung der Uramidobenzoésaiure geschali in 
der Regel auf foleendem Wege: Der Harn wurde im Wasser- 
bade verdampft, mit Alkohol ausgezogen, der alkoholisclie 
Auszug eingedampft, in Wa ser geldst, mit Salzsiure ode 
Schwefelsiiure stark angesiuert, und wiederholt mit grossev 
Mengen Aether ausgeschiittelt. Aus dem beim Abdestillirei 
des Aethers bleibenden, diinn-syrupésen Riickstand schieden 
sich nach 1--2 Tagen bréunlich gefiirbte krtiimlige Masser 
ab, die durch Absaugen und Abpressen von der anhiingenden 
Mutterlauge befreit wurden. (Lasst man zu lange stehen, so 
krystallisirt nebenher Hippursiure aus, deren Trennung dati 
Schwierigkeiten macht.) Mitunter wurde auch die beim 
Abdestilliren des Aethers bleibende riickstiindige Fltissigke'! 
in Wasser gegossen, das Gemisch zur Verjagung des riick- 
stiindigen Aethers auf dein Wasserbade erhitzt, dann leis 
filtrirt: aus der heissen wasserigen Lésung schieden sich dani 
almihlich briunliche Kérnchen aus. Man kann auch dei 
eingedampften alkoholischen Auszug des Harns mit Essig: 
siure ansiiuern und mit Aether schiitteln. Das beim Ver 
dunsten des Aethers bleibende Gemisch von Uramidobenzo- 
siure und Amidobenzoésiiure, resp. Amidohippursiiure |! 
durch Behandlung mit salzsiurehaltigem Wasser, in dem sit! 
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die Amidobenzoésiure und Amidohippursiiure gut lésen, 
leicht zu trennen. In jedem Falle wurde die Roh-Siure 
durch Waschen mit salzsiurehaltigem Wasser und wieder- 
holtes Umkrystallisiren unter Anwendung von Thierkohle 
vereinigt, Oefters wurde auch die rohe Saure mit Kalkmilch 
erwarmt, der Ueberschuss von Kalk durch Einleiten von 
kohlensiure entfernt, das Filtrat mit Salzsiiure angesiiuert 
und mit Aether geschtittelt ete. Man erhilt schliesslich die 

Siiure in Form eines gelblich-weissen, schuppig-krystallinischen 

Pulvers, genau von dem Habitus der aus Amidobenzoésiure 

und Kaliumeyanat nach Menschutkin!’) dargestellten Saiure. 

Sie schmolz beim Erhitzen bis auf 220° nicht; das Bleisalz 

ging beim Erhitzen unter Wasser in eine weiche, amorphe, 

unlésliche Masse tiber. Beim Erhitzen mit alkalischer Chlor- 
baryumlésung im zugeschmolzenen Rohr bei 220° spaltete 
sie Kohlensiiure ab. 

0.1770 gr. wasserfreie Siure (bei 115° getr.) gab 0,1775 gr. 
BaCOs und 0,0435 gr. BaSOs. Daraus_ berechnet 
sich abgespaltene CO-Gruppe 8,68°/o. Die Uramido- 
benzoésiiure enthalt 7,77 °/o. 


Trotzdem unzweifelhaft Uramidobenzoésaure vorlag und 


die Siure dem Aeussern nach rein erschien, ergaben die 
Analysen vielfach etwas abweichende Zahlen, nimlich 1 bis 
2% zu viel CG und zu wenig N. Es ist mir nicht gelungen, 
(die Ursache hiervon ftir alle Falle aufzufinden: wiederholt 
wurde constatirt, dass die Siure schwefelhaltig war; da an- 
langs, ehe dieses bekannt war, Kupferoxyd zur Verbrennung 
benutzt wurde, so konnte das fehlerhafte Plus an C wohl 
hierauf zurtickgeftihrt werden, aber der Schwefelgehalt war 
oft minimal und die Verbrennung mit chromsaurem Blei gab 
auch etwas zu hohe Resultate. Weiterhin konnte man an 
die bei Uramidosiiuren so haufige Anhydridbildung denken. 
Diese wtirde wenigstens den héheren Kohlenstoffgehalt erkliren, 
Kinigemale wurden Zahlen erhalten, welche fiir eine Verbin- 
dune gleicher Molektile Amido- und Uramidobenzoésiiure 
sprachen, 


~ 


') Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 153, S. 83. 
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So gab 0,2165 gr. eines Priiparates aus Kaninchenhary 
0,0991 HzO und 0,4600 COz2 = 5,08°%o H und 57,4°% ¢. 

Kine Verbindung gleicher Molektile wiirde enthaltey 
4 15° Jo H und 96,40 /o C'). 


Ich ftthre zunaichst die Analysen an: 







A, Siiure aus Hundeharn. 

1) 0,2621 er. wasserfrel gab 0,124 HeO und 0,5195 CO, 
= §,2°% H und 54,06% C. 

2) 0,237 gr. gab bei der N-Bestimmung nach Dumas 
31,0 com. N. T = 20,3; B = 768,5 mm. _ Daraus be- 
rechnet sich 15,11°% N?). 

3) 1,131 gr. der lufttrockenen Séiure verlor tiber Schwefel- 
siiure 0,008 gr., dann bei 6stiindigem Erhitzen bei 120° 
noch 0,098 er., im Ganzen 0,106 gr. Daraus berechne 
sich Krystallwasser : 

a) fiir lufttrockne Substanz 9,28°%o. 
b) ftir tiber Schwefelsiure getrocknete 8,72°/o. 

Die Formel Cs Hs Ne Os + H2O erfordert 9,09°%o. Die 
Saiure hatte also tber Schwefelsiure schon etwas Krystall- 
Wasser abgeeeben. Dasseltbe Verhalten giebt Menschutkin 
fir die ktinstlich dargestelite Siure an und ich habe micii 
gleichfalls von der Richtigkeit seiner Angabe tiberzeugt. 

























') Inzwischen hat J. Traube gefunden (Berichte der deutschen 
chemischen Gesellschaft, Bd. XV, S, 2122), dass sich beim Erhitze: 
eleicher Moleciile Amido- und Uramidobenzoésiiure unter Austritt voi 
1 Moleciil NHs Harnstoffdibenzoésiure Cis Hig Ne Os bildet, welche 60,0 
C und 9,33°/o N enthiélt. Es ist sehr méglich, dass sich diese Siur 
auch im Organismus bildet und der Uramidobenzoésiiure beimisecht. Dati 
wiirde auch sprechen, dass sich beim Umkrystallisiren der erhaltene! 
Uramidobenzoésiiure aus Wasser oft ein Antheil hartnackig nicht lis, 
*) Menschutkin hat den Stickstoff durch Gliihen mit Natro: 
kalk bestimmt, ich bekam dabei zu niedrige Werthe; so gaben 0,205% g! 
kiinstlich dargestellte Uramidobenzoésiure nur 13,2°/ N (durch Titrire! 
mit Silberlésung bestimmt). Mensehutkin erhielt hohere, nahez 
stimmende Werthe, allein er hat die Stickstoffbestimmung mittelst Plat 
ehlorid ausgefiihrt und das gebildete Platindoppelsalz direkt gewoge? 
nicht zulfissig ist, da sieh beim Gliihen ausser Ammoniak auch 















Was 


Anilin bildet. 







dd) 
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RB. Shure aus Kaninchenharn. 


1) 1,0037 gr. verlor bei 110° 0,0918 HzO = 9,15%. 

2) 0,1938 gr. gab 0,3862 COz und 0,0814 H2O0 = 54,35°%o GC 
und 4,67°/o HH. 

3) 0.2795 gr. lufttrocken (Priparat anderer Darstellung) 
verlor bei 110°: 0,0255 HzO = 9,12°%o. 

4) 0,404 er. Caleiumsalz, wasserfrei, hinterliess beim Glihen 
0,058 Aetzkalk = 10,25°o Calcium. 

5) 0,365 gr. Silbersalz, durch Fallung des Ammoniumsalzes 
mit Silbernitrat, Waschen und Abpressen erhalten, tiber 
Schwefelsiure getrocknet, gab 0,1394 metallisches Silber 
= 38,22%. 

Zusammenstellung der Resultate. 
a) Krystallwassergehalt der Siure. 
Gefunden: serechnet : 
9,28 9,15 9,12 9,09 

b) GC, H und N-Gehalt der Siure. 

Gefunden : Berechnet: 
C 54,06 54,385 53,33 
H 5,3 4,67 4,44 
N 15,11 _- 15,55 


ec) Caleiumsalz, Gehalt an Ca. 
Gefunden;: Berechnet: 
10,25 10,08 
d) Silbersalz, Gehalt an Ag. 
Gefunden : Berechnet: 


oY ‘ 2°? Ce 
38,22 of Do 


Beim Erhitzen mit Natronkalk lieferte die aus dem 
Harn dargestellte Siure Ammoniak und Anilin.  Einiger- 
massen charakteristisch ist auch das Verhalten der Siure 
beim Erhitzen im trockenen Reagensglas: sie schmilzt unter 


Briunung und gibt ein anfangs dliges, sehr bald zu einer 
gelblich-weissen krystallinischen Masse erstarrendes Sublimat. 
Genau ebenso verhilt sich die nach Menschutkin dar- 
vestellle Siiure. 


Zeitschrift fir physiologische Chemie, VII. 
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Ain rich iS Pang BIR LT 


Fir den Menschenharn glaubte ich mich auf die Con- 
statirung der Eigenschaften der erhaltenen Siure beschriinkey 
zu kénnen, welche keinen Zweifel an der Natur derselben 





liessen. 


Die vorliegenden Daten zeigen, dass sich sowohl beim 





Fleischfresser, als auch beim Pflanzenfresser und ebenso auch; 





beim Menschen aus eingeftihrter Amidobenzoésiiure eine gewisse 





Menge Uramidobenzoésiure bildet: sie liefern also ein neues 
Beispiel ftir die Addition der Cyansiiure im Koérper zu den 
bereits bekannten, wenn man daran festhalten will, dass unter 
den Bedingungen wie sie im Thierkérper herrschen, bisher kein 
anderer Bildungsmodus der Uramidosiiuren, als die Addition 







von Gyansiture bekannt ist. Fur den Pflanzentresser ist’ dieses 
Factum nicht ohne Werth. Bereits in Band I dieser Zeit- 
sehrift, S. 31 hatte ich auf die Bildung der Uramidobenzoé- 


siiure beim Kaninchen hingewiesen. Lange Zeil blieb diese 






Beobachtune die einzige tber die Uramidosaiurebildung bein 
Pflanzentresser, bis ktirzlich Blendermann!’) die Anlage- 
rung der Cyansiiure an das Tyrosin im Kérper des Kaninchens 







constatirte. 

| Die Ausbeute an Uramidobenzoésiure ist nun im Ver- 
hiltniss zur eingefthrten Amidobenzoésiiure stets geringfiigig. 
Beim Kaninechen habe ich etwa 5°/o als Uramidosiiure wieder- 
erhalten, beim Hund = steigt die Menge nach Ausweis der 







quantitativen Bestimmungen nach Bunsen auf etwa 20°, 
doch habe ich so grosse Mengen nie aus dem Harn wirklich 
erhalten kénnen. Ausserdem kommen bei Hunden_ indivi- 
duelle Ausnahmen vor; bei manchen Hunden gelang es nur 
schwer, iberhaupt den Nachweis zu fiihren, dass sich Uramido- 
benzoésiiure gebildet hatte. Nach den Beobachtungen voi 
Jaarsveld und Stokvis?) und noch mehr nach denen 
Schmiedeberg’s®) tiber die Zerlegung der Hippursiiure in 
Kérper, konnte man wohl daran denken, dass sich zwar eine 
erdssere Menge Uramidobenzoésiure bildet, aber nicht zur 














') Diese Zeitschrift, Bd. V, S. 234. 
) Archiv fiir experimentelle Pathologie, Bd. X, 5. 268. 
*) Ebendaselbst, Bd. XLV, S. 379. 
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Ausscheidung gelangt, sondern wieder zerlegt wird. Gegen 
diese Annahme spricht aber, dass sich auch kleine Mengen 
eingefihrter Uramidobenzoésiiure wiederfinden lassen. Man 
erhilt dieselbe freilich bei Weitem nicht quantitativ wieder. 
So ergab die Verarbeitune des Harns eines Kaninchens nach 
Verabreichung von 0,150 gr. Uramidobenzoésiiure als Natrium- 
salz nur 0,0306 er. Siure, aber man erhilt aueh nur unerheb- 
lich mehr wieder, wenn man dieselbe Menge Uramidobenzoé- 
siure zu der entsprechenden Harnmenge zusetzt und wieder 
darzustellen sucht. Es liegt also kein Grund vor, eine Zer- 
setzung bereits gebildeter Uramidobenzoésiure anzunehmen, 
die Bildune derselben erfolgt vielmehr nur in besehriinktem 
Umfang und der grésste Theil der Amidobenzoésiiure wird 
unveriindert ausgeschieden: dampft man die, Schwefelsiure 
oder Salzsiiure enthaltende, wasserige Lésung, die vorher mit 
Aether geschiittelt ist, ein wenig ein, so erstarrt sie nach 
einiger Zeit zu einem Brei von schwefelsaurer, resp. salz- 
saurer Amidobenzoésiiure, die durch Absaugen auf Thon- 
platten und Umkrystallisiren aus starken, heissem Alkohol 
ete. leicht von anhiingenden Salzen und anderen Verunreini- 
vung zu befreien ist. In einzelnen Fallen erwies die genauere 
Untersuchung dieser Krystallisation, dass sie nicht aus salz- 
saurer Amidobenzoésiure, sondern aus salzsaurer Amido- 
hippursaure bestand. Zur fsolirung der Amidohippursiiure 
aus der Verbindung kann man verschiedene Wege einschlagen. 
Ain einfachsten lést man sie in Wasser und setzt vorsichtig 
AgeO oder Age COs zu unter Schtitteln im Kolben, bis eine 
kleine Menge Silber in Lésung gegangen ist, filtrirt, entfernt 
len Silbertiberschuss durch Schwefelwasserstoff, dampft das 
Filtrat ein: beim Erkalten krystallisirt die Amidohippursiure 
in feinen weissen Nadeln aus, die dann durch Umkrystal- 
lisiren aus heissem Wasser, néothigenfalls unter Anwendung 
von Thierkohle vollends zu reinigen sind. Man muss dabei 
mit dem Silberzusatz sehr vorsichtig sein: setzt man zu viel 
iu, so erstarrt die ganze Fiiissigkeit plétzlich zu einem Krystall- 
brel von amidohippursaurem Silber, welches nunmehr von 


lem Chlorsilber nicht mehr zu trennen ist: versucht man 
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das Salz durch Erwiirmen zu lésen, so tritt Reduktion und 
Zersetzung ein, 

Die erhaltene Amidohippursiure schmolz bei 192°, aiso 
sehr nahe dem von Conrad!) angegebenen Schmelzpunkt 
(194°) beim Kochen mit Salzsiure im Kolben  spaltete sie 
sich in Glycocoll und Amidobenzoésiure, die in folgender 
Weise nachgewiesen wurden, Die salzsaure Lésung wurde 
durch Eindampfen auf dem Wasserbade von tiberschtissiger 
Salzsiiure befreit, die Lésung mit klemmen Mengen Age COs; 
veschiittelt, filtrirt, der Ueberschuss vom Silber durch Schwe- 
felwasserstoff entfernt und das Filtrat vom Schwefelsilber 
stark eingeengt: beim Stehen krystallisirte allmiilig die 
Amidobenzoésiure in réthlich-weissen Kérnchen aus. Das 
Kiltrat von der Amidobenzoésiure wurde zur moéglichst voll- 
stiindigen Entfernung noch darin geléster Siéiure vollig zur 
Trockene gedampft, mit wenig Wasser tibergossen und von 
dem geringen Riickstand nochmals abfiltrirt, das Filtrat mit 
frisch gefiilltem Kupferoxydhydrat gekocht, das mit tiefblauer 
Karbe in Lésung ging; das heisse Filtrat lieferte beim Erkalten 
eine reichliche krystallinische Ausscheidung von Glycocoll- 
kupfer. Die Krystallmasse wurde abgepresst, in Wasser 
gelést und gab nach Ausfillung des Kupfers durch Schwefel- 
wasserstoff véllig reines Glycocoll. 

Es lag nun nahe, anzunehmen, dass sich in allen Fallen 
Amidohippursiiure bilde, jedoch beim Eindampfen der salz- 
siiurehaltigen Loésung zersetzt werde. Dies mag wohl vor- 
kommen, constant ist indessen die Bildung der Amidohippur- 
siure nicht. Um dieses nachzuweisen wurde der eingedamptte 
Harn mit Essigsiiure angesiiuert und mit Aether geschuttelt: 
der beim Verdunsten des Aethers bleibende Riickstand mil 
verdiinnter Salzsiiure behandelt, welche die Uramidobenzoc- 
siiure unléslich zuriickliess. Die salzsaure Lésung wurde mil 
Age COs behandelt ete., es resultirte nicht regelmiissig Amido- 
hippursiiure, sondern oft auch Amidobenzoésiure und z\war 
auch bei Kaninchenharn. Die Amidohippursiure muss alsv 
entweder ausserordentlich leicht zersetzlich sein, oder sie 


‘) Beilstein’s Handbuch der organischen Chemie, S. 1155. 
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bildet sich in der That nicht regelmissig. Da dieser Punkt 
nicht in dem Plan der Untersuchung lag, habe ich ihn nicht 
weiler verfolet. 

Eine Reihe von Versuchen habe ich ausgeftihrt, um zu 
einer niheren Kenntniss des Einflusses der Amidobenzoé- 
siure auf den Eiweisszerfall zu gelangen. 

Dieselben sind z. Th. dlteren Datums. 


Versuch I. 
Kaninchen bei Weizenfiitterung. 
Der Harn von 38 Tagen (20., 21., 22./7 1874) auf 300 
100 cc. geben mit BaCle und HCl 0,157 BaSOs = 0,471 
in 3 Tagen. 
Am 23., 24., 25. erhilt das Thier je 2,5 gr. Amidobenzoé- 


siiure an Natron gebunden. Harn auf 300 ce. 100 ce. 
reben 0,310 Ba SOs = 0,950 er. 


Versuch IL. 
Kaninchen bei Kartoffelfiitterung (160 gr. pro Tag). 


Die aus dem Harn p. d. erhaltenen ‘Wendi Ba SO. 


waren : 
Datum. BaSO« p. d. Bemerkungen. 
2, und 13./10 1874 0,202 - 
ub. « 0,346 Am 14. 2,5 gr, ebenso am 15., 
Amidobenzoésiure als Na-Salz, 
0,244 16. und 17. Wassereinspritzung. 
0,208 18. und 19. do. 
0,321 25. und 26, je 2 gr. Amidobenzoé- 
siiure als Natriumsalz. 
Versuch IIl. 
Kaninchen bei Kartoffelfiitterung. 

Harn am 23., 24., 25., 26./2 1875 auf 400 ce, 

109 ee. slay 0,167 BaSOs direct und 0,069 im Filtrat. 
N-Gehalt 0,3125°/o, also in 4 Tagen 1,250 gr. (5 ee. 
brauchen bei der Bestimmung nach Seegen 6,25 cee. 
Silberlédsung, von der 1 ce. = 0,0025 N), 

Am 27., 28./2, 1./3 und 2./3 erhilt das Kaninchen p. d. 2,0 gr. 
Ainidobenzoésiiure als Natronsalz. Der Harn auf 


500 ee, 
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100 cc. geben 0,222 BaSOs direct und 0,104 im Filtrat. Dep 
Stickstoffgehalt betragt 0,5225°/o = 2,6125 er. (5 ce. 
brauchen bei der N-Bestimmung im Rohr 10,7 resp, 
10,2, im Mittel 10,45 ce. der Ag-Lésung). 

Ks ist also ausgeschieden : 

Schwefelsiiure als BaSO« — Stickstoff 
a) direct b)im Fillrat) ¢) Summa 
Normal. . . . . . 0,668 0,276 0,944 1,250 
Bei Amidobenzoésiiure- 

fiitterung. . . . 1,110 0,520 1,630 2,0125 

Die Differenz in der N-Ausscheidung zwischen beiden 
Perioden betrigt 1.8625 gr.; mit der Amidobenzoésaure sind 
zugefthrt O,817 gr., das Plus von 0,5455 gr. ist auf die 
Steigerung des Stoffwechsels zu beziehen. 

Die Versuche an Kaninchen weisen also auf eine Steige- 
rung des Stoffwechsels in Folge der Verabreichung der 
Amidobenzoésiiure hin; ganz besonders charakteristisch is! 
in dieser Beziehung der Wechsel in der Héhe der Schwefel- 
siure- und Schwefelausscheidung an den Ftitterungs- und 
Normaltagen. Unentschieden bleibt dabei, ob die Vermehrung 
des Eiweisszerfalles von der Bildung der Uramidosiure her- 
rtihrt oder ob auch Harnstoff in vermehrter Menge gebildet ist. 

Das Verhiltniss zwischen neutralem und oxydirten 
Schwefel betrug in Versuch HL in der Normalperiode 1: 2,4; 
in der Fiitterungsperiode 1 :2,1, Bildung schwefelhaltiger Sub- 
stanzen liisst sich somit nicht sicher nachweisen. 

Schliesslich tiberzeugte ich mich noch wiederholt, dass 
der bei Amidobenzoésiiureftitterung entleerte Harn keine durch 
das Schlésing’sche Verfahren nachweisbare Menge Ammo- 
niak enthielt, wie es nach meinen frtiheren Erfahrungen tiber 
das Fehlen des Ammoniaks im Pflanzenfresserharn auch nicht 
anders erwartet werden konnte. 


Versuch IV. 
Hund yon ca. 5 kg Kérpergewicht. Fiitterung mit 70 gr. Brod wid 
200 gr, dtinner Mileh., 
Am 5., 6., 7., 8./11 1874 erhielt der Hund je 2 
Amidobenzoésiiure als Natriumsalz. 
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Die Ausscheidune der Schwefelsiure, ausgedritickt als 


BasOs« betrug: 


a) Normaltage b) nach Amidobenzoésiure 

Am 1, und 2. Tage zus. 1,023 Am 5. Tage. . 0,7980 
3. Tage . . . - 0,694 6. ~ . O7OBS 

eS @.,. -2s> ee « 4, . . 0.6785 

4 Tage. . 9,334 S « . . O8418 


4 Tage. . 3.0218 

Die Differenz zwischen der Ausscheidung der Normal- 
tage und der Fiitterungstage betrug 0,6878. Wenn = auch 
mugegeben werden muss, dass die Versuche in ihrer Aus- 
fiitrung nicht den Anspriichen gerecht werden, die man 
heutzutage an einen Stoffwechselversuch macht, so ist an der 
Steigerung des Eiweisszerfalles doch wohl nicht zu zweiteln. 
Die Ausscheidung des neutralen Schwefels, ausgedriickt als 
BaSOs betrug am 4 Tage 0,288 er., an den Fiitterungstagen 
im Mittel 0,345 gr., das Verhiltniss zwischen neutralem und 
oxydirtem Schwefel also normal 1: 2,14, an den Fiitterungs- 
tagen 1:2,19. Daraus geht hervor, dass sich aus der Amido- 
benzoésiiure im K6rper keine schwefelhaltigen Substanzen 
bilden. 

Auch die gepaarte Schwefelsiiure Baumann’s erfahrt 
durch Zuftthrune von Amidobenzoésiiure keine Anwendung, 
wie Versuch V. zeigt, den ich gelegentlich schon einmal 
angefthrt habe!). 

Versuch V. 
Hund von ca. 25 kg Korpergewicht, bei Fiitterung mit 500 gr, Fleisch 
und 50 gr Speck pro Tag anniihernd im N-Gleichgewicht. 

Der Hund erhielt zuerst drei Tage hinter einander je 
5 or, Amidobenzoésdure als Nattiumsalz, dann Paraoxybenzoé- 
siure zur Demonstration daftir, dass die Bestimmung der 
Aetherschwefelsiiure allein schon bindende Sehiltisse zulisst. 
Die Aetherschwefelsiiure ausgedriickt als BaSO« betrug : 

212 1879 0,2106 
3, , 0.2520 > Normal. 


0,2232 


') Virchow’s Archiv, Bd. 69, S. 554. 

























mtn OS Ps, “9 i 


104 





eI. TR Og 





































ak 5.12 1879 0,2160 
¥ 6. ‘ O,1980 2? 5 gr. Amidobenzoésiiure als Na-Salz pro Tay. 
iF 7 0,2196 
+ 8. « 0,2556 2,5 gr. Paraoxybenzoésiure als Na-Salz. 
9 « 0.5220 ky 
10. ‘ 0.6444 Je 4 gr. Paraoxybenzoésiure pro Tag. 





Die Bestimmung der Aetherschwefelsiuren geschah nach 
dem von mir loe, cit. beschriebenen modificirten Baumann- 
schen Verfahren. 


Versuch VI. 





Zu diesem Zweck diente ein Hund von etwa 20 ke, 
Kérpergewicht, der liingere Zeit bei sehr knapper Dit ge- 
halten war. Wahrend des Versuches und einige Tage vorher 
erhilt er nur 150 gr. Brod und 100 ‘gr. Speck. Die Amido- 
benzoésiiure bekam er mit Wasser, im Futter eingertihrt, pro 

Tag 10 egr., zur Hiilfte neutralisirt. Regelmissig trat dabei 

Erbrechen ein: am 1. und 2. Ftitterungstage wurde das 

Krbrochene vollstiindig wieder aufgefressen, am 3. dagegen 

nicht. Der Harn wurde durch Catheterisiren erhalten. Der 

Versuch war darauf gerichtet, den Umfang der Uramidosiiure- 

bildung mit Hilfe der Bunsen’schen Methode festzustellen und 

cleichzeitig zu ermitteln, wie sich die Harnstoffausscheidung 
dabei gestaltet, ob sie zunimmt, abnimmt oder unverinder! 
bleibt. Zu dem Zweck musste also neben der Bunsen/‘schen 

Bestimmung noch die Liebig’sche ausgeftihrt werden. In 

vorliegenden Falle ist es ftir diese erforderlich, die Amido- und 

Uramidobenzoésiiure aus dem Harn vor dem Zusatz der 

Quecksilberlésung zu entfernen. Hierzu diente ein Vertahren, 

das ich schon im Bd. IV, 8. 83 dieser Zeitschrift angegeben 

habe: 

30 ec. Harn werden mit Kupfernitratlésung ausgefillt, die 
Mischung durch Wasserzusatz auf 60 ce. gebracht, durch 
ein trockenes Faltenfilter filtrirt. Von dem bliiulich ge- 

fiirbten Filtrat werden 380 ee., entsprechend 15cc. Harn, 

mit 15 ec. Barytmischung versetzt und filtrirt. 15 ce. 
des Filtrats entsprechen 5 ec. Harn. Die Quecksilber- 
lésung war eine empirisch gestellte: L cc, — 0,01 cc. 


105 


Harnstoff; es wurde nicht neutralisirt und der Harn 
bis nahe an die Grenze auf einmal zugesetzt, also «con- 
tinuirlich titrirt» im Sinne von Pfltiger. (Die Correction 
wegen der Verdtinnung nach Liebig). 


Folgende Tabelle enthilt die gefundenen Werthe: 








‘ | S | Differenz | 
N CO | entspr. 


nach nach 


| 


der 
Uramido- 
saure. 


Bemerkungen. 


Datum. 


Liebig. |Bunsen. 


0,249 Der 3., 4. und 5. sind Fiitte- 
4,196 4,389 | 0,141 rungstage. 

3,826 4,238 | 0,196 | 

4,435 16 | 0,176 

3,327 | - || 
3,484 - | — | 








| 


Aus diesen Zahlen geht hervor, dass die Harnstoftf- 


ausscheidung unter dem Einfluss der Amidobenzoésiiure steigt, 
ausserdem aber noch eine weitere Quantitét Eiweiss zerfiallt, 
welche die zur Bildung der Uramidobenzoésiiure ndéthige 
Menge Stickstoff liefert. Die Differenz zwischen dem Werth 
nach Liebig und nach Bunsen gibt gleichzeitig eine An- 
schauung tiber die Menge der gebildeten Uramidosiiure. Im 
Ganzen betrigt das Plus an CO 0,692 gr. Die Menge der 
Uramidosiiure witirde sich daraus nach der Gleichung 
98: 180 = 0,692: x 

mi 4,444 er. berechnen, im Verhiiltniss zu den eingegebenen 
s0 gr. (wovon freilich ein kleiner Theil nicht aufgenommen 
ist) eine ziemlich unbedeutende Quantitiit, Gegen die Stich- 
haltigkeit dieser Rechnung kénnte nun eingewendet werden, 
(ass an den Normaltagen keine Doppelbestimmungen nach 
Liebig und Bunsen ausgefiihrt sind, die Annahme, dass 
normaliter die Werthe nach Liebig und nach Bunsen gleich 
gross ausfallen, welche die Grundlage der Rechnung bildet, 
also nicht erwiesen ist. Ich habe desshalb noch einen 
zweiten Versuch an demselben Hunde gemacht, 





epee tea 


Fc a ae 
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Versuch VIL. 
Fiitterung mit 150 gr. Brod, 50 gr. condensirter Milch, 50 gr. Speck. 
300 ec. Wasser. 

Am 25. erhielt der Hund 9,132 gr., am 26. 9,580. ey, 
Amidobenzoésiiure, etwa zur Hilfte an Natron gebunden, 
Die Anordnung des Versuches ist dieselbe, wie in Ver- 
such VI. An einigen Tagen ist noch der Stickstoff mit 
Natronkalk im Rohr bestimmt. Die erhaltenen Werthe sind 
in der folgenden Tabelle zusammengestellt: 





— | Stickstoft CO | Differenz zwischen 
Gesammt- Poa 
} nach nach Liebie’scher und Bunsen’sche: 


Stickstoff. | ;. 1. 
Liebig. Bunsen.) Bestimmung. 


Datum.’ 


| 


4,010 3,872 

400 | 4,069 — | — 

4,044 | 3,998 3,917 | 0.081 
—_ | 3,610 3,399 || 0,211 


4,635 | 4,197 4,347 0,22 


to 
paws 
—_— 


° 
— 
> 


| + 
5,168 | 4,386 | 4,717 | + 0.331 
— | 3,682 | 3,849 | + 0,167 
— | 2970 | 2,766 | — 0,213 
ei 3.606 | 3,412 | — 0,194 


Vergleichen wir zunichst die Zahlen der Liebig’schen 
und Bunsen’schen Bestimmung, so ergeben sich an den 
Normaltagen (23., 24.; 28., 29.) die letzteren regelmissiy 
niedriger, wie die ersteren, an den Fiutterungstagen 
(25., 26. und 27., auf den sich noch der Einfluss der Amido- 
benzoésiiure erstreckt) dagegen héher, entsprechend «em 
Gehalte an Uramidobenzoésiiure. Die Differenz zwischen den 
Werthen beider Methoden an den Fiitterungstagen ist im 
Ganzen 0,718 er. Hieraus wiirde sich nach der Gleichung 
28: 180 = 0,718:x 4,59 gr. Uramidosiure berechnen, resp. 
von der eingegebenen Amidobenzoésiiure waren 3,51. gr. 
= 18,7°%o in Uramidobenzoésiiure tibergegangen. Diese Menge 
wiirde indessen nur das Minimum bezeichnen. Da an den 
Normaltagen die Werthe der Bunsen’schen Methode niedriger 
sind, wie die der Liebig’schen, und nicht gleich, wie obige 
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Rechnuneg voraussetzt, so ist die Menge der Uramidobenzoé- 
siure, wie leicht ersichtlich, jedenfalls héher. Eine Berech- 
nung damit anzustellen, erscheint indessen misslieh, da die 
Differenzen an den Normaltagen ziemlich schwankend sind. 

Die Zahlen fiir den Harnstoff sind an den Fitterungs- 
lagen héher, wie an den Normaltagen. Damit ist also die 
Frage, die ich mir in den «Berichten der deutschen chemischen 
Gesellschaft», Bd. VIII, (1875), 5S. 118 vorlegte, ob die Bil- 
dung der Uramidosiiuren im Kérper auf Kosten des Harnstoffs 
erfolgt, oder auf Kosten von mehr zerfallendem Eiweiss, in 
letzlerem Sinne entschieden: Die Harnstoffbildung 
wird durch die Bildung von Uramidosiure nicht 
bertuhrt, sie verlauft ganz unabhingig davon. 

Endlich sind noch einige Worte tiber die Zahlen der 
directen Stickstoffbestimmungen zu sagen. An den Normal- 
tagen liegen sie denen fiir die Liebig’sche Bestimmung sehr 
nahe. Im Mittel der drei ersten Tage ist die Zahl fur die 
directe Stickstoffbestimmung 4,018, ftir die Liebig’sche 
3,980. Weit grdsser ist die Differenz an den Fiitterungs- 
lagen, an denen Amidosiiure und Uramidosiure zur Aus- 
scheidung gelangt. Auch den Werth der Bunsen’schen 
Bestimmung tibertrifft die directe Bestimmung an den Fiitte- 
rungstagen erheblich: die Differenz ist auf die Ausscheidung 
unveranderter Amidobenzoésiure zu beziehen. 

Was den Ort der Bildung der Uramidobenzoésiure 
betrifft, so habe ich dartiber einige Versuche an Kaninchen 
angestellt, denen die Nieren exstirpirt, resp. die Ureteren unter- 
bunden wurden. Nach der Exstirpation der Nieren konnte im 
Blut, der Leber und den Muskeln, namentlich in den letzteren, 
nach dem Eingeben von Amidobenzoésiiure Uramidobenzoé- 
siure nachgewiesen werden. Die Untersuchung der Organe 
darauf war ganz jihnlich der des Harns. Die Muskeln wurden 
mit Wasser von 40° méglichst erschépft, die vereinigten 
Ausatige aufgekocht, vom coagulirten Eiweiss abfillrirt, ein- 
gedampft, der Riickstand mit Alkohol aufgenommen, der 
ikoholiseche Auszug verdunstet, dann mit Salzsiiure oder 
Schwefelsiiure angesdiuert und mit Aether ausgeschiittelt- 
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Aus dem beim Abdestilliren des Aethers bleibenden Rijck- 
stand schied sich Uramidobenzoésiiure in kriimliger Fory) 
aus, die dann wie oben angegeben gereinigt wurde, Dic 
Leber wurde mit Sand verrieben und mit Wasser ausge- 
kocht, das Blut durch Eingiessen in heisses Wasser coagu- 
lirt; im Uebrigen war die Behandlung die gewéhnliche. Immer 
war die aus den Organen gewonnene Menge Uramidobenzoé- 
siure gering, so dass sie zu Analysen nicht ausreichte, trotz- 
dem halte ich den Befund fiir vollkommen sicher. Nach 
Unterbindung der Ureteren fand sich keineswegs mehr Siiure 
in den Organen, so dass man mit Bestimmtheit sagen kann, 
die Bildung der Uramidobenzoésiiure erfolet nicht in den 
Nieren. Nachdem inzwischen Schr6der!) festgestellt hat, 
dass der Uebergang des kohlensauren Ammoniaks in Harn- 
stoff in der Leber vor sich geht, ist die Frage, ob das Gleiche 
auch fiir die Bildung der Uramidosiure gilt, wohl discutirbar, 

Wir haben somit bis jetzt vier Amidosiiuren, an denen 
sich die urspriinglich von Schultzen angegebene Uramido- 
siiurebildung nachweisen lisst: das Sarkosin, Taurin, Tyrosin 
und die Amidobenzoésiiure, welche Substanzen theils als 
Uramidosiiuren, theils als Anhydride im Harn erscheinen. 
Immer betrifft die Reaktion nur einen Theil der Sub- 
stanz und das Verhalten der einzelnen Amidosiuren wird 
durch das verschiedene Verhalten des Restes ein ausserst 
wechselndes. Wiihrend die Amidobenzoésiiure, soweit sic 
nicht Uramidosiiure bildet, unveriindert oder mit Glycocoll 
verbunden zur Ausscheidung gelangt und vermuthlich andere 
aromatische Amidosiiuren sich gleich verhalten werden, zeig! 
das Tyrosin ein iiusserst complicirtes Verhalten. Brieger*) 


hat als Zersetzungsprodukt desselben Phenol, Blender- 


mann’) Oxyhydroparacumarsiiure und Tyrosinhydantoin 
nachgewiesen, Schultzen und Nencki auch Harnstolf unter 
den Producten der Zersetzung angegeben und B, Ktissner*) 

*) Archiv fiir experimentelle Pathologie, Bd. XV, S. 3564. 

*) Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd. I, S$. 256. 

*) Ebendaselbst, Bd. Y, 8S. 2384. 

*) Zur Lehre von den Vorstufen des Harnstoffs. Dissertation 
Konigsberg 1874. 
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diesen Befund bestitigt, es ist indessen nicht ausgeschlossen, 
dass die Vermehrung des Bariumearbonat in diesem Falle 
von der Zersetzung des Tyrosinhydantoins herriihrte; ausser- 
dem wird ein Theil des Tyrosins unverindert ausgeschieden, 
Auch das Taurin hat, wie ich nachgewiesen habe, ein ziem- 
lich complicirtes Verhalten: wiihrend beim Menschen und 
Hund ausser der Uramidosiure und unveriindertem Taurin 
keine weiteren Produkte nachzuweisen sind, zerfiallt das 
Taurin beim Kaninchen, in den Darmkanal eingeftihrt, unter 
Bildung von unterschwefliger Siure, Schwefelsiiure und Harn- 
stoff, wihrend ein kleiner Theil den Koérper unveriindert 
passirt. Die Bildung von Uramidoisithionsiure ist bei 
Kaninchen tiberhaupt noch nicht erwiesen. 

Die Amidosiiuren, die sich von den fetten Siéiuren der 
‘elhe Cn HenO2z ableiten, zerfallen, soweit wir bis jetzt 
wissen, entweder ganz oder doch zu einem erheblichen Theil 
unter Bildung von Harnstoff, nur ein Theil wird unverindert 
ausgeschieden (beim Sarkosin findet ausserdem Uramido- 
siurebildung statt). 

Ich stimme in dieser Beziehung nicht mit Schiffer 
iiberein. Sehiffer sagt!): «Unsere bisherigen Kenntnisse 
liber das Schicksal des Sarkosins im Organismus wtrden 
sich also dahin zusammenfassen lassen: Die bei Weitem 
vrdsste Menge wird unveriindert wieder ausgeschieden, ein 
veringer Theil, etwa 5 bis '/6, wird in die entsprechende 
Uramidosiiure oder vielmehr deren Anhydrid umgewandelt 
und ein, wie es scheint, minimaler Bruchtheil wird zu Methyl- 


harnstoff oxydirt». 
Diese Aeusserung steht in einem auffallenden Wider- 


spruch mit dem Ergebniss meiner Versuche?). Dieselben 
fihrten mich ftir Kaninchen zu dem Schluss, dass «der bei 
Weiiem grésste Theil des Sarkosins in Form von Harnstoff 
ausgeschieden wird» (1. ¢., 5S. 124). Dieses Verhalten ist in 
der That so leicht zu constatiren, dass dartiber gar kein 
Zweifel aufkommen kann. Man braucht nur den _ einge- 


1) Diese Zeitschrift, Bd. V, 5. 266. 
*) Diese Zeitschrift, Bd. IV, S. 56 und 100, 
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dampften Harn des Thieres mit Salpetersaure zu versetzen, 
um in der augenfilligsten Weise davon belehrt zu werden: 
der Harn der Normalperiode giebt dabei nur sehr wenig 
salpetersauren Harnstoff, der nach Sarkosinftitterung entleerte 
eine reichliche Krystallisation, wihrend die Eiweisszersetzune 
nach Ausweis der Schwefelbestimmung nur unerheblich ge- 
steigert ist. Und damit stehen auch die Bunsen’schen 
Harnstoffbestimmungen, welche die Menge der abgespaltenen 
CO-Gruppe angeben, in vollstem EKinklang. Unveriindertes 
Sarkosin konnte ich tiberhaupt nicht im Harn nachweisen. 
Der aus dem Sarkosin gebildete Harnstoff ist zum groéssten 
Theil der gew6hnliche, nur ein sehr kleiner Theil kann als 
Methylharnstoff betrachtet werden, 
Fir den Hund gelangte ich zu einem ganz ihnilichen 
Resultate. Mein Schluss lautete (S. 119): 
1) «Das Glycocoll geht zum grésseren Theil in Harnstofi 
tiber, ein kleiner Theil wird unveriindert ausgeschieden, 
2) Das Sarkosin verhiilt sich im Wesentlichen gleich, nur 
ist der unveriindert ausgeschiedene Antheil etwas grésser, 
Neben dem Harnstoff scheint aus dem Sarkosin auch 
etwas Methylhydantoin zu entstehen, mit aller Bestimmt- 
heit hat sich der Nachweis daftir nicht fiihren lassen. 
Fiir den Menschen geben Baumann und v. Mering’) 
an, dass ein grosser Theil des Sarkosins unverandert aus- 
geschieden wird, Methylhydantoinsiure in irgend nennens- 
werther Menge nicht gebildet wird; ob etwa_ ein Theil 
desselben in Harnstoff tibergeht, haben die Autoren nicli 
untersucht. Auch im Harn eines mit relativ grossen Mengen 
Sarkosins gefiitterten Hundes fanden Baumann und v. Me- 
ring sehr viel unveriindertes Sarkosin. Schiffer selbst hat 
keine Versuche itiber das Verhalten des Harnstoffs bei der 
Sarkosinftitterung angestellt. Es liegt also zur Beurtheilung 
der Frage, ob ein Theil des Sarkosins in Harnstoff tibergelit, 
kein weiteres Beobachtungsmaterial vor, als die Versuche von 
Baumann und von Mering und die meinigen. Nun is! 


') Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. Vill (1875). 


S. 384. 
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vewiss nicht zu bestreiten, dass in den Versuchen der ge- 
nannten Autoren ein sehr grosser Theil des Sarkosins unver- 
jndert!) ausgeschieden, also nicht in Harnstoff tibergegangen 
ist: aber es bleibt mir doch unerfindlich, warum Schiffer 
meine Versuche, welche den Uebergang eines ansehnlichen 
Theiles des Sarkosins in Harnstoff zeigen, nicht berticksich- 
tivt. Schiffer hatte mindestens die Griinde angeben miissen, 
welche ihn dazu veranlassten. Die Verpflichtung dazu war 
umsomehr vorhanden, als erfahrungsgemiiss derartige zu- 
sammenfassende Schlusssiitze grosse Aussicht haben, ohne 
kritische Prtifung in Hand- und Lehrbiicher tiberzugehen und 
auch Reklamationen an diesem Resultat nichts zu dndern 
pflegen, weil sie als «Polemik» nicht berticksichtigt werden, 
Schiffer kénnte vielleicht einwenden, dass sein Satz sich 
auf den menschlichen Organismus beziehe, aber einerseits 
fehlt dieser beschrinkende Zusatz, wenn er auch im Titel 
der Abhandlung vorkomit, andererseits ist es sehr unwahr- 
scheinlich, dass im menschlichen Organismus sich aus Sarkosin 
kein Harnstoff bilden sollte, wenn es beim Kaninchen 
und Hund geschieht, und die Versuche von Baumann und 
v. Mering schliessen die Harnstoffbildung nicht aus. 

Noch ein zweiter Punkt in der Abhandlung von Schiffer 
nithigt mich zu einigen Bemerkungen. In einem Referat 
(Centralblatt fiir die medicinischen Wissenschaften 1881, Nr. 1) 
liber die Arbeit Schiffer’s: «Ueber das Vorkommen und 
die Entstehung von Methylamin und Methylharnstoff im 
Harn»?) diusserte ich mich beztiglich des Ueberganges von 
Methylamin in Methylharnstoff beim Kaninchen dahin, dass 
Schiffer in dem Nachweise dieses Vorgangs nicht weiter 
vekommen sei, wie ich, die Differenz also nicht in den Ver- 
suchsresultaten liege, sondern in der Anschauung tiber die 









") Ob ein so grosser Theil, wie die Autoren angegeben, ist wohl 
Weifelhaft: Das Sarkosin ist nicht direkt nachgewiesen, sondern nach 
Leberfiihrung in Methylhydantoinsiiure, es fragt sich, ob dabei nicht 
aich im Harn enthaltenes Methylhydantoin in Methylhydantoinsiure 
ibergevangen ist. 

‘) Diese Zeitschrift, Bd. IV, S 237. 
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dieses 





seweiskraft derselben. Ich that nicht, um mir eine 
Prioritét zu wahren, auf die ich wenig Werth lege, da_ ich 
diese Versuche eben nicht ftir voll beweisend halte, meine 
so wenig, wie die Schiffer’s, sondern weil mir die Dar- 
stellung Schiffer’s in der citirten Arbeit unbillig erschien, 
Schiffer sagt von mir, ich sei hinsichtlich der Bildung 
von Methylharnstoff aus Methylamin zu keinem beweisenden 
Resultat gekommen, wihrend er seine Versuche in dieser 
Richtung fiir beweisend halt. Und doch ist seine Versuclis- 
anordnung ganz dieselbe, wie die meinige, nur mit dem 
Unterschied, dass Schiffer den nach Methylaminfiitterung 
entleerten Harn zum Nachweis des Methylharnstoffs mit Kali- 
lauge kocht, ich dagegen mit Natronkalk gltihe, ein Unter- 
schied, den ich fir unwesentlich halte. Schiffer hat ebenso 
wie ich gefunden, dass der Harn von Kaninchen nach Ein- 
fiihrung primirer Aminbasen keine oder sehr wenig primiire 
Aminbasen enthalt, sie dagegen liefert beim Behandeln jit 
starken Alkalien. Schiffer halt dadurch die Bildung von 
Methyl-, resp. Aethylharnstoff fir bewiesen, ich nur fiir 
wahrscheinlich. 

Eine weitere Uebereinstimmung meiner Resultate mit 
denen Schiffer’s als hinsichtlich des Methylamin habe ich 
nie behauptet. Ich verstehe daher auch nicht, warun 
Schiffer in seiner Reklamation meine Sarkosinversuche in 
die Discussion hineinzieht, wihrend er friiher doch nur von 
denjenigen Versuchen gesprochen, die das Verhalten des 


eingefiihrten Methylamin betreffen und ausschliesslich aul 


diese sich meine Bemerkung bezieht. Das Hineinziehen der 
Sarkosinversuche, sowie das Citat, das Schiffer von meiner 
Bemerkung im Centralblatt gibt — Schiffer citirt anschei- 
nend wortlich mit Anfiihrungsstrichen, lasst aber den_be- 
schriinkenden Zusatz: «dieser Versuch» aus — kénnte det 
Anschein erwecken, als hiitte ich behauptet, Schiffer’s Arbeil 
«iiber das Vorkommen und die Entstehung von Methylamin etc.» 
enthielt nichts positiv Neues. Selbstverstindlich ist es mir nie 
in den Sinn gekommen, dieses zu behaupten, meine Bemerkung 
bezieht sich ganz ausschliesslich auf das Verhalten eingefiilrten 
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Methylamins beim Kaninchen und in diesem Punkt muss ich 
sie auch autreeht erhalten. 


In einige Siatze zusummengefasst, wtirden die Resultate 
der Versuche lauten: 


1) Die Amidobenzoésiiure geht im [Organismus des Menschen, 


Hundes und Kaninchens zum Theil in Uramidobenzoé- 
siiure tiber. 

Der in Uramidosiure tibergehende Antheil der Amido- 
benzoésiure ist wechselnd, er betrigt im gtinstigsten Falle 
etwa 20°, in der Regel weniger, 

Der Rest wird theils unveriindert, theils als Amido- 
hippursiure ausgeschieden, anderweitige Umselzungen 
sind nicht nachweisbar. 

Die Amidobenzoésiiure bildet keine schwefelhaltigen Ver- 
bindungen im Organismus, veriindert auch die Menge 
der Aetherschwefelsiiuren nicht. 

Die Uramidohippursiiure entsteht nicht in den Nieren, 
Die Bildung des Harnstoffs wird von der Bildung von 
Uramidosiure im Kk6érper nicht bertihrt, sie verliuft viel- 
mehr ungestOrt nebenher, die Uramidobenzoésiure bildet 
sich nicht auf Kosten des Harnstoffs. 

Die Amidobenzoésiure verursacht ahniich der Benzoé- 
siiure eine, wiewohl geringere, Steigerung des Eiweiss- 
zerfalles. 


Zeitschrift fur physiologische Chemie VII, 





Kleinere Mittheilungen. 
Von 


Prof. E. Salkowski in Berlin, 


(Aus dem chemischen Laboratorium des pathologischen Instituts zu Berlin). 
(Der Redaktion zugegangen am 24. Oktober 1882). 


I, Ueber das Verhalten des Kohlenoxydblutes zu 
Schwefelwasserstoff, 


Abgesehen von der spectroskopischen Untersuehune 
haben wir zur Unterscheidung von Kohlenoxydblut und ge- 
nuinem Blut nur die Natronprobe von Hoppe-Seyler. 
Ks erschemt mir daher nicht tiberfltissig, eine unterscheidende 
Reaction mitzutheilen, welche auf der grésseren Resistenz 
des Kohlenoxydhimoglobins gegen Schwefelwasserstoff berulit. 

Verdtinnt man sauerstoffhaltiges Blut so weit, dass eber. 
die Trennung des breiten Absorptionsbandes in zwei Streifen 
(in 1 em. dicker Schicht) sichtbar wird — etwa 20—24 Tropfen 
oder 0,9—1 chem. Blut auf 50 chem. Wasser — versetzt die 
Lésung im Reagensglas mit '/z— a Vol. gesiittigtem Schwefel- 
wasserstofiwasser und schtttelt einige Male durch, so ver- 
firbt sich die Lésung in wenigen Augenblicken, und wird 
endlich in einigen Minuten schmutzig-griin unter Bildung 
von Schwefelmethimoglobin. 

Filirt man denselben Versuch mit Kohlenoxydblut aus, 
so veriindert sich die rothe Farbe der Lésung nicht merk- 
lich. In beiden Fallen entsteht allmiilig ein flockiger Nieder- 
schlag, der sich langsam absetzt, der Farbenunterschied is! 
jedoch trotz der Tritbung sehr deutlich. Schmilzt man di 


Roéhren, in denen die Lésungen enthalten sind, zu, so hill 
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sich der charakteristische Unterschied monatelang — so lange 
reicht bis jetzt die Beobachtung —- vielleicht unbegrenzt lange. 
Ganz besonders deutlich ist die Differenz der Farbung, wenn 
man die Réhren stark schuttelt, am Schaum zu sehen, der 
in dem einen Falle schmutzig-griin, im anderen roth erscheint. 
Fir forensische Zwecke kénnte die lange Haltbarkeit der 
Reaktion einen gewissen Werth haben. — Bei Mischungen von 
Kohlenoxydblut und genuinem Blut verliert die Erscheinung 
nattirlich an Deutlichkeit, doch verhalten sich Mischungen 
vleicher Theile Kohlenoxydblut und normales Blut noch dem 
kohlenoxydblut sehr ahnlich. Der Grad der Verdtinnung, 
welcher dem Blut zur Anstellung der Reaktion zu geben ist, 
braucht nicht spektroskopisch controllirt zu werden, es genitigt, 
wenn man sich an die oben angegebene Verdtinnune nach 
Tropfenzahl hilt. — Auch eine noch etwas einfachere Form 
des Versuches ftihrt zum Ziel: man fwWlt ein Reagensglas 
cewOhnlicher Weite etwa zu 7/3 mit Schwefelwasserstoffwasser, 
tropft 2 bis 3 Tropfen Blut ein und schtittelt um. Zu langes 
Durchschiitteln mit Luft beeintrichtiet die Reaktion, da das 
Kohlenoxydh‘unoglobin dabei allmilig zersetzt wird). 


II. Ueber die Oxydation im Blut. 








Das Blut fussert bekanntlich ausserhalb des Kérpers 
schr schwach oxydirende Wirkungen, namentlich hat Hloppe- 
Seyler®) festgestellt, dass Traubenzucker und Harnsiiure bei 
Digestion mit Blut nicht oxydirt werden. Es fragt sich 
indessen, ob es nicht doch méglich ist, im Blut geléste Sub- 













stanzen durch den atmosphirischen Sauerstoff zu oxydiren, 
wenn man die Oberfliiche des Blutes sehr vergréssert, und 
zu einer fortwihrenden Erneuerung des Sauerstoffs Gelegen- 
heit gibt. Ich versuchte dieses durch Zerstiiubung des Bluts 
uu erreichen. 

Das Blut, mit der zu oxydirenden Substanz gemischt, 
beland sich in einer Flasche, die in eineni auf 40—42° 





') Vel. Liman: Centralblatt fiir die medicinischen Wissenschaften 
i876, Nr. 20, 


) Tiibinger medicinisch-chemische Untersuchungen, S. 136. 
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erwarmten Wasserbad stand und auf ihrer Miindung die 
bekannten Spray-Roéhren trug. Die Zerstéiubung wurde 
bewirkt durch einen Blasebale, den ein Wassermotor in 
Bewegung setzt. Das zerstiiubte Blut wurde in einem seliy 
grossen schrig gestellten Glascylinder aufgefangen, aus dei 
es in ein untergesetztes Glas abfloss. Sobald die Flasclhye 
entleert war, wurde sie mit dem gesammelten Blut aut's 
Neue gefiillt. Nattirlich waren dabei Verluste nicht zu yer- 
meiden: cin Theil des aiusserst feinen Blutstaubes wurde seh; 
weil fortgetragen; auch dickte sich das Blut durch Ver- 
dunstung ein und imusste von Zeit zu Zeit mit etwas 0,6 
bis 0,7 procentiger Kochsalzlésung verdiinnt werden. Durch- 
schnittlich wurden 2 Liter Rinder-, Schweine- oder Kalbsblut 
angewendet. Die Verstiubung dieser Quantitat dauerte eine 
halbe bis eine Stunde; jeder einzelne Versuch dauerte 8 bis 
16 Stunden. 

Als zu oxydirende Substanz wihlte ich zuerst Hydro- 
zimmetsiure als Natriumsalz, da nach friheren in Gemein- 
schaft mit meinem Bruder angestellten Versuchen diese Siure 
selbst in relativ grossen Mengen bis auf den letzten Rest im 


Kérper zu Benzoésiure oxydirt wird. Das Resultat war 
indessen vollstiindig negativ, die aus dem Blut wiedererhaltene 


Siiure erwies sich als unverinderte Hydrozimmtsiure. Ob 
etwa eine geringtigige Oxydation stattgefunden hatte, ist 
nicht zu entscheiden, da sich kleine Beimengungen von Benzocé- 
siiure zu Hydrozimmtsiiure nicht entdecken lassen. 

Bei dem demniichst angestellten Versuch mit Benzol, 
das von Zeit zu Zeit in der Quantitéit von einigen Tropten 
zum Blut zugesetzt und durch Schiitteln moéglichst vertheill 
wurde, konnte die Bildung einer allerdings kleinen Menge 
Phenol nachgewiesen werden, Das Blut wurde durch Lin- 
viessen in heisses Wasser und vorsichtiges Ansiiuern coagu- 
lirt, das Filtrat bei alkalischer Reaktion eingedampft, dic 
eingeengte Fliissigkeit imit Schwefelsiure angesiiuert und 
destillirt. Das Destillat gab mit Bromwasser eine leichile 
Triibung, nach mehreren Stunden hatten sich einige krystal- 
linische Flocken ausgeschieden. 





Dagegen wurden vanz positive Kesultate erhalten mit 
ot Bo 7 


Salicylaldehyd, von dem etwa 2 cebem. zu 2'2 Liter Kalbs- 


hlut zugesetzt und durch Sehtitteln vertheilt wurden. Bei 
x-stiindiger Dauer des Versuches wurde eine anselniiche 
Menge Salicylsiure eebildet. 

Zur Aufsuchung der Salicylsiure wurde das Blut, wie 
vsewOhnlich durch Eingiessen in siedendes Wasser, weiteres 
Mrhitzen und Herstellung schwach saurer Reaktion dureh 
verdiinnte Schwefelsiure coagulirt und bei alkalischer Reak- 
lion eingedampft, mit Alkohol ausgezogen, der alkoholische 
Auszug verdunstet, mit verdtinnter Schwefelsiure angesiiuert 
und mit Aether geschtttelt. Der beim Verdunsten des 
Aethers bleibende Riickstand wurde in Wasser unter Zusatz 
von wenig Ammoniak gelést, dann mit einigen Tropfen 
Chlorealeium versetzt, das verschiedene Verunreinigungen 
fillte, das Filtrat durch Erwirmen mit Kohle entfirbt, noch- 
mals filtrirt, eingeengt, die Salicylsiture durch Salzsiurezusatz 
cefillt, abfillvirt und abgepresst. Durch mehrmaliges Um- 
krystallisiren aus heissem Wasser wurde die Salicylsiiure in 
fast weissen, eine Spur roéthlich gefiirbten, eine lockere 
Masse bildenden Krystallnadeln erhalten. Der Schmelzpunkt 
derselben lag bei 153—54° (Salicylsiure schmilzt bei 155°). 
Kine Spur der Krystalle gab in wisseriger Lésung mit Eisen- 
chiorid tiefviolette Farbung, mit Bromwasser einen gelblich- 
weissen Niederschlag. Die Menge der so erhaltenen Siure 
belrug 0,167 gr., ohne dass bei der Verarbeitung auf die 
Vermeidung von Verlusten besondere Sorgtalt aufgewendet war. 

Auch in einem zweiten Versuche mit Rinderblut wurde 
eine erhebliche Menge Salicylsiure erhalten, die Saure war 
jedoch in diesem Falle weit stirker verunreinigt, so dass 
sich eine Zahlenangabe bei den starken Verlusten durch die 
Reinigune nicht machen tisst. Rinderblut scheint zu diesen 
Versuchen wegen seines grésseren Gehaltes an aromatischen 
Substanzen, die in den atherischen Auszug tibergehen, nicht 
oO vul geeignet zu sein, 

Zur Controlle wurden zuniichst 242 Liter einer Lésung 
Verstaubt, die O,6°o Kochsalz und 0,2°/o kohlensaures 
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Natron nebst 2 cbem. Salicylaldehyd enthielt. Das Saticy|- 
aldehyd wurde durch Schiitteln moéglichst vertheilt und die 
Versuchsbedingungen, soweit nur mdglich, denen mit Bly 
eleich gestaltet. Da es denkbar war, dass die viscése [o- 
schaffenheit der Fliissigkeit eine Rolle spielte, erhielt in einer 
zweiten Versuche diese Lésung noch einen Zusatz von Gumini 
arabicum-Lésung, der sie dem Blutserum iihnilicher macht. In 
beiden Fallen bildeten sich nur Spuren von Salicylsiiure, 
Blutserum stand mir in so grossen Mengen, wie sie der 
Versuch erfordert, leider nicht zur Verftigung, doch geht aus 
den angeftihrten Kontrollversuchen wohl die Rolle der Blut- 
kérperchen resp. des Hamoglobins mit Sicherheit hervor. 
Nach Schmiedeberg?!) wirkt Blut’ bei 20sttindigein 
Aufbewahren bei Zimmertemperatur unter Ofterem Umscliit- 
teln nicht oxydirend auf Salicylaldehyd ein, wohl aber tritt 
die Oxydation zu Salicylsiure ein beim Durchleiten durch 
die Niere oder die Lungen, die Verstiiubunge hat im vor- 
liegenden Falle ebenso gewirkt. Ich beabsichtige, die Ver- 
suche auf andere aromatische Substanzen und Koérper aus 
der Fettreihe namentlich auf die Kohlehydrate auszudelnen, 
deren) Oxydirbarkeit) in’ alkalischer L6sung durch atinos- 
phirischen Sauerstoff Nencki und Stieber?) ktrzlich gezeigt 
haben. Es bedarf kaum einer Erwiihnune, dass die ange- 
wendete salicylige Saure keine Salicylsiure enthielt. 


III. Ueber den Nachweis des Paralbumins, 


Huppert?) hat vor einigen Jahren als zum Nachweis 
des Paralbumins in Cystenfltissigkeiten geeignet, die Benutzune 
von zwei Eigenschaften empfohilen : 
1) Die unvollstindige Coagulation beim Erhitzen, auch bei 
noch so vorsichtigem Zusatz von Essigsiure, und 
2) Die Bildung reducirender Substanzen beim = Erwiarmen 
mit Sauren. 

Die erste Probe, die Kochprobe wird allgemein und auch 
von Huppert selbst fiir. etwas preciir angesehen, weil ‘lie 
') Zeitschrift fiir experimentelle Pathologie, Bd. XIV, S. 294. 

*) Journal fiir praktische Chemie, N. F., Bd. 26, S. 1-—40, 
*) Prager medicinische Wochenschrift 1876, Nr. 17. 
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Coagulation einfach seréser, nicht paralbuminhaltiger Flts- 
sivkeiten auch nicht immer so glatt verliutt, und leicht ein- 
mal misslingt, d. h. ein trtibes Filtrat liefert. Man kann sich 
die Anstellune dieser Probe sehr erleichtern, wenn man die 

~Paralbumin zu priifende verdtinnte Fliissigkeit durch Zu- 
satz einiver Tropfen alkoholischer Rosolsiurelésung fairbt, dann 
zum Kochen erhitzt und nun aus einer Biirette 3/10 Normal- 
schwefelsaure unter gutem Unmschiitteln zutropft, bis die 
Reaktion umgeschlagen, d. h. die rothe Farbe verschwunden 
ist, Man erhitzt aufs Neue zum Sieden und setzt néthigen- 
falls, d. h. wenn die rothe Farbe dabei wieder auftritt, noch 
etwas Siiure hinzu. Filtrirt man alsdann, so sind die Fil- 
trate, Wenn es sich um eine serése Fltissigkeit handelt, stets 
klar, bei Paralbumingehalt dagegen trib. Zur Untersttitzung 
erwies sich die Probe, so angestellt, recht brauchbar. 


IV. Ueber die Loslichkeitsverhaltnisse des phosphorsauren 
Kalkes im Harn. 


3ekanntlich triibt sich normaler Harn nicht selten beim 
Erhitzen unter Ausscheidung von Calciumphosphat, das sich 
almilig, ganz ihnilich dem coagulirten Eiweiss, flockig zu- 
summenballt. Die Ursachen dieser Erscheinung sind nicht 
vollig aufgeklirt. 

Zunichst muss constatirt werden, was bisher tiber- 
sehen zu sein scheint, dass die dureh Erhitzen getrtibten 
llarnproben hiiufig beim Erkalten wieder vollig klar werden. 
Diese Erscheinung — Tribung beim Erhitzen, Wiederauf- 
hellung beim Erkalten — zeigt der 24sttindige Harn in der 
Mehrzahl der Fille oder mindestens doch sehr hiiufig. Die 
Wiederaufhellung erfolgt nicht mehr sicher, wenn das Cal- 
clumphosphat flockig ausgeschieden ist, was wohl einer quan- 
titativ stiirkeren Ausscheidung entspricht. 

Die beim Erkalten bleibende Ausseheidung von Cal- 


clumphosphat dureh Erhitzen wird in der Kegel auf das 


Entweiechen freier, gel6ster Kohlensiiure zurickgeftihrt. Dass 
lurch Vermittelung von freier Kohlenséiure Calciumphosphat 
in Lésung gehalten werden kann, ist bekannt und leicht zu 
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kontrolliren. Suspendirt man aus Naz HPOs-Lésung gefilltes 
und gewaschenes Calciumphosphat in Wasser, leitet einen 
starken Kohlensiure-Strom durch und filtrirt, so erhfilt man 
eine Lésung, welche beim Erhitzen unter Entweichen von 
Kohlensiiure eine reichliche flockige Ausscheidung von Cal- 
ciumphosphat gibt. 

Ob die Kohlensiiure im Harn diese [Rolle spiclt, is! 
indessen sehr zweifelhaft: einerseits ist die Menge derselben 
im Harn zu gering, um diese l6sende Wirkung auf das Cal- 
ciumphosphat auszutiben, andererseits wird keineswegs regel- 
miissig der Harn beim Kochen, wenn er phosphorsauren 
Kalk ausscheidet, alkalisch oder indert auch nur seine Reak- 
tion in der Richtung zur Alkalescenz hin in’ bemerkens- 
werther Weise. Dies kommt allerdings vor, ist aber nicht 
sedingung der Ausscheidung. Sehr hiiufig ist vielmehr eine 
Aenderung der Reaktion nicht zu bemerken; fiir diese Fille 
kommt also weder die Ausscheidung von Kohlensiure, noch 
auch ein etwaiger Uebergang von Harnstoff in kohlensaures 
Ammoniak in Betracht, der von verschiedenen Autoren ange- 
nommen ist. So schied sich aus !00 cbem. eines sauer 
reagirenden Harns von 1029 specif. Gewicht beim Kochen 
ein bleibender Niederschlag aus, der nach dem Auswaschen 
und gelindem Gliihen 0,0836 gr. wog, aus dem Fillrat von 
diesem Niederschlag beim Erwirmen mit) Ammon noch 
0.0304 er. 

Magnesium war in den ersten Miedersehlag nicht nach- 
weisbar, der Caleciumgehalt desselben betrug 0,0426 er. CaO 


PF) 


= 36,4°0o Ca. Die Formel Cas Pe Os wiirde erfordern 38,7" 0. 
Die Uebereinstimmung ist in Anbetracht der kleinen Menge, 
die zur Analyse verwendet ist, eine ziemlich nahe. 

Die Reaktion dieses Harns iinderte sich bei der Aus- 
scheidung des phosphorsauren Kalks nicht in merklicher 
Weise, Bei der vortibergehenden Triibung normalen 
Harns durch Erhitzen ist eine Aenderung der Reaktion 
durchaus nicht nachzuweisen. 

Ks ist nun auch ganz itiberfliissig, auf complicirte Er- 
klirungen zurtickzugreifen, da Lésungen von frisch gefalltem 















CGalciumphosphat in Alkaliphosphat ganz dasselbe Verhalten 
zeigen. 

Setzt man zu einer L6snng von primiiren Kaliumphosphat 
Kflz POs, deren Concentration sich ungefihr innerhalb der 
im Harn vorkommenden hilt, (also etwa entsprechend 0,2 P20s 
in 100 cbem.) einige Tropfen Chlorcalciumlésung, so bleibt 
die Fliissigkeit klar: erhitzt man sie zum Kochen, so scheidet 
sich bei fortbestehender saurer Reaktion Calciumphosphat 
aus. Dasselbe wird aber nicht vollstiindig ausgeschieden. Das 
Fillrat von dem flockig-gelatinédsen Niederschlag enthalt viel- 
mehr noch Phosphorsiiure und Calcium und gibt dement- 
sprechend mit Ammoniak erwarmt, auf’s Neue einen Nieder- 
schlag von Calciumphosphat und das Filtrat von diesem 
Niederschlag enthielt noch Alkaliphosphat neben kleinen 
Mengen Chlorkalium. Wir haben also genau die Verhilt- 
nisse des Harns, ohne dass die Fltissigkeit etwas 
anderes, als Phosphorsiaiure, Kalium, Calcium und 
kleine Mengen von Chior enthilt. Auch Lésungen von 
secundiirem Natriumphosphat (Naz H POs) zeigen, mit einigen 
Tropfen Chlorealciumlésung versetzt, geschtittelt und filtrirt 
dieselben Erscheinungen: das Filtrat reagirt neutral, enthalt 
Calciumphosphat, wenn auch in geringer Menge in Lésung 
und verhilt sich beim Erhitzen genau so, wie oben ange- 
veben. Auch frisch gefilltes und ausgewaschenes Calcium- 
phosphat lést sich beim Schttteln in Alkaliphosphatlésung 
auf, namentlich in primirem Phosphat, doch geht dabei 
weniger Calctumphosphat in Lésung. 

Offenbar handelt es sich in diesem Falle und ebenso 
im Harn um eine leicht zersetzbare Verbindung von Calcium- 
phosphat und Kalium, resp. Natriumphosphat. Eine Aende- 
rung der Reaction konnte ich bet der Ausscheidung von 
Calciumphosphat nicht bemerken. Uebrigens ist auch aus 
theoretischen Grtinden eher eine Zunahme der Aciditit, als 
ADnahime zu erwarten, da die léslichen Verbindungen der 
Phosphorsiure, in denen zwei Atome H durch ein Metall 
vertreten sind, noch alkalisch reagiren, das Calciumphosphat, 
Wie es sich aus den Harn ausscheidet, dagegen drei Atome 
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Metall enthalt, also bei der Ausscheidung ein Aequivales| 
Base der Fliissigkeit entzogen wird. Die vortibereehende 
Triibung, die sicher einer an Menge geringen Auscheidune 
entspricht, Kann man, wenn man so will, als eine durch 
Temperaturerhéhung bewirkte Dissociationserscheinuny aul- 
fassen. 

Ob ein Harn beim Erhitzen Calctumphosphat  aus- 
scheidet oder nicht, hingt von zwei Momenten ab: einerseit- 
von der Reaction, andererseits vom Calcitumeechalt, 

Versetzt man eirca LOO ebem. eines solchen Harns. 
welcher beim Kochen klar bleibt, tropfenweise mit einer 
verdtiinnten L6sunge von Chlorealcium, wobei er klar pleibt, 


und priift von Zeit zu Zeit eine Probe durch Erhitzen, so 


kommt man bald zu einem Punkt, in dem der Harn beim 
Erhitzen triib wird und sich beim Erkalten wieder aufhellt, 
Ueberschreitet man diesen Punkt, Indem man mit dem Chlor- 
calciumzusatz fortfihrt, so entsteht nun beim Erhitzen eine 
flockige Ausscheiduneg, die sich beim Erkalten nicht mehr 16st, 
Dasselbe lisst sich erreichen, wenn man die saure Reaction 
desselben Harns vorsichtig mit "4 Normalnatron abstumpft: 
auch hier tritt zuerst der Moment ein, in dem sich der Harn 
beim Erhitzen triibt, beim Erkalten wieder klar wird, dann, 
bei grésserem Natronzusatz, wird die durch Erhitzen bewirkte 
Trtiibung bleibend. 

Nattirlich ist hier sowohl die vortibergehende, als die 
bleibende Triibung viel geringer, weil der genuine Harn selir 
wenig Caleium enthilt. Um bei einem dtinnen, an Calcium 
armen Harn den Zustand herbeizuftihren, dass er Dbetin 
Erhitzen eine bleibende Ausscheidung gibt, muss man sogar 
Alkali bis zur unzweifelhaft alkalischen Reaction zusetzen. 
In der Kiilte bleibt ein so alkalisirter Harn mitunter ganz 
klar und scheidet allmilig krystallinische, phosphorsaure 
Ammonmagnesia aus oder er gibt neben dieser allmilig eine 
eeringe flockige Ausscheidung von Calciumphosphat. Dieses 
ist auch bei alkalisch entleerten Harnen die Regel: abge- 
sehen von den Hiiutchen von Calciumphosphat auf der 
Oberfliche pflegt sich kein phosphorsaurer Kalk weiter aus- 





























guscheiden, cic Ausscheidurz  erfolgt vielmehr erst) beim 
Mrhitzen. 

Was den cuitunter beobachteten Uebergang der sauren 
Reaction des Havns in die alkalische beim Erhitzen betrifft, 
so ist eve |} stimmte Erklivung daftir vor der Hand nicht 
zu geben, cie Bilduvg von kohlensaurem Ammon aus Harn, 
-toff als Grund der Evscheinung jedoch nicht unwahrschein - 
lich zu nennen. 

Es bedarf xaum de~ Hrwihnung, dass auch die bet 
fortbestehende: s:urer Reaction des Harns entstehende Trt 





bung, resp. Ausscheidung voi Calciumphosphat durch Zusat:: 
einer sehr gering¢en Menge Essig-fiure zum Verschwinden ge - 
bracht werden kann. 

Fiir den Nachweis des Eiweiss seht daraus hervor, das : 
man eine bei Frhaltung der sauren Reection durch Erhitzer 
entstehende flockige Aussche'dung nicht ohne Weiteres [tr 
Kiweiss ansehen darf. 


V. Nachwe's der Arsensiure durch Silbe-reaction., 





Lé6sungen arsensaurer Salze geben bekanntlich mit Silber- 
nitrat een réthlich gefiirbten Miederschlag, der sith recht 
cut zur Erkennung der Arsensiiure benutzen lfisst. Die Reac- 
lion misslingt im Gang der Analyse Antiingern Ofters, weil 
das arsensaure Silber bekanntlich nicht allein in Salpetersiure 
und Ammoniak, sondern auch in salpetersaurem Ammoi 
loslich ist. Man umgeht diese Scliwierigkeit, wenn man die 





Lisung des Schwefelarsens in rauchender Salpetersaure, nach - 
dem «diese grésstentheils durch Abdampfen entfernt ist, mit 
in Wasser aufgeschwemmten kolilensauren Kalk oder Baryt 
erwirmt und filtrirt. Die Salze der Arsensiiure mit Caleiun 
und Baryum sind zwar schwerléstich, aber hinreichend léslicit 
fiir die Silberreaction, das Filtrat gibt daher ausnahmslos bei 
Geeenwart von Arsensiure mit :silbernitrat einen réthlichen 
Niederschlag von aisensaurem Silber. 


Ueber die Abhangigkeit der Contractionsart der Muskeln von den 
Mengenverhaltnissen einiger ihrer Bestandtheile. 
Beitrag fiir eine zukiinftige Theorie der Contraction, 
Von 


Dr. Alex. Danileysky. 


(Der Redaktion zugeganven am 23. November 1882). 


lin Laufe meiner Studien tiber die chemische Natur des 
Myosins, zumal bei seiner Darstellung war es mir mehrmals 
aufgefallen, dass verschiedene Fleischsorten bei ein und der- 
selben Behandlung ungleiche Mengen Myosin und unléslichen 
Riickstandes, auf dieselben Quantititen Fleisch bezogen: 
lieferten.  Zahlreiche Wiederholungen dieser Beobachtung 
liessen die Richtigkeit derselben unzweifelhaft erscheinen. 
Sie gewann an Interesse, als ich bemerkte, dass diese Ver- 
schiedenheit in der Zusammensetzunge mit dem Bewegtnes- 
charakter der Thiere im Zusammenhange zu stehen schieu. 
Dieser Bewegungscharakter wird durch den zeitlichen Ver- 
lauf der Contraction bedingt. Von diesem Gesichtspunkte 
aus sind sehr scharfe Unterschiede zwischen verschiedenen 
Thieren und sogar zwischen verschiedenen Muskelgruppen 
eines und desselben Thieres der einfachsten Beobachtung 
zuginglich und auch in der That allgemein bekannt. 

Man braucht sich nur vergleichsweise die raschen ton- 
erzeugenden Bewegungen der Insektenfliigel, die immer noch 
schnell aufeinanderfolgenden aber nur Geriusch hervorrufenden 


Bewegungen der Fliigeln des Sperlings, die immer noch leb- 


haften Verktirzungen, welche der Mensch mit den Hinden oder 
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Fingern ausfthren kann und die langsamen Bewegungen 
der Glieder eines Ochsen in’s Gediichtniss zu rufen, um eine 
Vorstellung Uber die ungemein grossen Unterschiede, welche 
sich in dem Verlauf der Verktirzungen und der Erschlaffungen 
verschiedener Muskeln Kund geben, zu verschatfen. Diese 
einfachen und in die Augen springenden Thatsachen des 
vewOhnlichen Lebens haben die Aufmerksamkeit der Natur- 
forscher auf sich gezogen und man hat sich bemtht, sie 
wissenschaftlich zu priicisiren und aufzukliiren, Leider aber 
ist bis jetzt nicht Vieles daran gethan worden, So hat 
Marey?) festgestellt, dass der Verlauf der Zuckung der 
Insektenmuskeln viel kiirzer als der der Froschmuskeln ist, 
und die letzteren verktirzen sich wiederum schneller als die 


der Schildkréte. Marey hilt es sogar fiir méglich, eine Seala 


ir die Sehnelligckeit der Bewegungen in der Thierreihe auf- 
zustellen, welche mit den dusserst rapiden Zuckungen der 
quergestreiften Insektenmuskeln beginnend, in der Folge die 
Skeletmuskeln der Végel, Fische, Siugethiere, Frésche, Schild- 
kréten, des winterschlafenden Murmelthieres, die Herzmusku- 
latur und endlich die glatten Muskeln aufzihlt. Ob diese 
Keihenfolge der Wirklichkeit richtig entspricht, muss noch 
untersucht werden. In der Folge werde ich Thatsachen an- 
ihren, welche nicht nur eine theilweise Correction und 
Vervollstandigung fiir diese Reihe beibringen, sondern ein 
Prinzip feststellen werden, mit Hilfe dessen man dergleiche 
Fragen richtiger auffassen kann, 

Unterschiede im Zuckungsverlauf sind nicht nur fiir 
Muskeln verschiedener Thierklassen oder einzelner Thiere, 
sondern sogar ftir cinzelne Muskelgruppen eines und desselben 
Thieres beobachtet und genauer untersucht worden. So 
haben zuerst Ranvier?), sodann auch Kronecker und 
Stirling’) gezeigt, dass die rothen Kaninchenmuskeln eine 
vedehntere Zuckungscurve liefern als die blassen Muskeln 


') Hermann’s Handbuch der Physiologie, Bd. I, Th. I, 8. 38. 


*) Archiv de physiologie normale et pathologique 1874, S. 5. 
‘) Hermann’s Handbuch der Physiologie, Bd. 1. Th, I, S. 32, 





desselben Thieres, Weiterh'a haben die letztgenannten Forschey 
gefunden, dass bei einer vewissen Reizfrequenz die rothen 
Kaninchenmuskeln sich in einer continuirlichen Contraction 
(Tetanus) befinden, wiilrend die blassen unter gleichen Uin- 
stinden noch Zuckungen und Erschlaffungen geben. <Aelhn- 
liche Thatsachen werden auch von Marey angefiihrt. So 
fand er, dass, um eine tetanische Verschmelzung der Zuckungen 
zu erzeugen, eine Rei:frequenz pro Secunde 

Fiir die Muske'’n der Schildkréte gleich . 

« Hyoglossus des Frosches  . 


« Gastrokneniuus des Frosches 


nothwendig ist. 

Nach Kronecker und Stirling!) ist zur Erreichune 
desselben Erfolges ftir die rothen Kaninchenmuskeln — cine 
Reizfrequenz pro Secunde gleich 4 bis 10, fiir die blassen 
Muskeln desselben Thieves von 20 bis 30 erforderlich. 

Nach Landois’) und Marey?*) muss man eine Reiz- 
frequenz tiber 330 bis 440 gebrauchen, um die Fliigelmuskeln 


von Insekten in Tetanus zu versetzen. 

Nach allem Angeftihrten bleibt es keinem Zweifel unter- 
worfen, dass verschicdene Muskeln auf Grund ihrer imma- 
nenten Eigenschaften sehr grosse Unterschiede in der Aus- 
bildung ihrer Verktrzungen und nachherigen Erschlaffungen 
aufweisen. Aber tiber die dieses Phinomen bestimmenden 
Kigenschaften der Muskelsubstanz liegen bis jetzt gar cine 
Aufklirungen vor. ‘ian kennt noch gar keine Thatsachen, 
welche uns diejenigen inneren organischen Eiecnthtimlich- 
keiten des Baues und der Zusammensetzung der Muskel- 
substanz anzeigen kOnnten, von welcuen die erwiihnten 
Unterschiede der Funktion abbnciy sind. Die Muskelbeweguneg 
ist aber ein mit dem thierischen Leben so eng verwebtes, 
cin so wWichtiges und in mancher Hinsicht bestimmendes 
Phinomen, dass ein richtiges causales Verstiindniss eine! 
wichtigen zugehdrigen Theilerscheinung — der Bewegungs- 
echnelligkeit — sehr wiinschenswerth erscheint. 


") A. a O. 
*) B.a. ©. 
. aye ©, 
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Ja sogar vom praktischen Standpunkt aus kann dieses 
Wissen von Nutzen sein; ich brauche hier nur an die fiir 
mannigfaltige Zwecke des menschlichen Lebens nothwendige 
ktinstliche Entwickelung der Bewegungsschnelligkeit der Finger, 
der Hinde, der Fusse zu erinnern. Was geschieht aber bei 
dieser durch stetiges Ueben allmihlich sich entwickelnden 
Kigenthtimlichkeit in den Muskeln selbst? Dass sie allmiahlich 
eine Veriinderung erfahren mtissen, liegt auf der Hand. Worin 
bestelt diese Veriinderung? Aber diese Frage ist nicht die 
cinzige, die jene merkwiirdigen physiologischen Erscheinungen 
in uns wachrufen. Wie oft sehen wir, dass ein Muskel oder 
eine Muskelgruppe durch krankhafte Einfltisse thren normalen 
Bewegungsckarakter einbiissen. Ich erinnere nur an das 
erkrankte Herz. Kennen wir denn wirklich die Verinde- 
rungen der Herzimuskulatur, welche sich allmiahlich einstellen, 
wenn es einer abnormen Erregung durch seine Nerven oder 
einer tibertriebenen Arbeitsleistung dauernd ausgesetzt ist ? 
Ist es wirklich richtig, wenn man sagt, dass ein hyper- 
trophirtes Herz nur mehr Muskelbtindel besitzt und dabei 
die Zusammensetzung der Biindel stillschweigend als normal 
aunimie ? 

Alles dieses hat mich bewogen, nachdem ich einige 
lingerzeige auf diesem Gebiete gefunden habe, eine Reihe 
von Versuchen zu unternehmen, um der Lésung der Grund- 
lragen durch Ermittelung wenigstens einiger der wichtigsten 
Thatsachen einen Anstoss zu geben. 


Wie oben erwihnt wurde, habe ich bei meinen Studien 
liber das Myosin die Beobachtung gemacht, dass Muskeln 
von Thieren, welche mit einem auffallend verschiedenen 


Character ihre Bewegungen ausftihren, stets auch verschie- 
dene Mengen Myosin lieferten, Dieses bewog mich die Frage 
hach dem Zusammenhang des Bewegunegscharacters mit der 
Zusammensetzung der Muskeln einem eingehenden Studium 
4 unterwerfen. Einige Vorversuche hatten den Zweck, fest- 
dustellen auf welche Muskelbestandtheile in diesen Fallen die 
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Aufmerksamkeit zu richten sei. Es hat sich herausgestel|t, 
dass der Bewegungscharacter des Muskels in chemischer 
Hinsicht von dem Verhiltniss zwischen Myosin- und der 
Biindelgertistmenge!) abhangig ist. Es war also die Aufgabe 
geveben, in. verschiedenen Muskeln die Quantitiéit dieser By - 
standtheile moéglichst genau zu bestimmen. Vor Allem aber 
musste man sich 3estimmungsmethoden auswiihlen oder 
schaffen. 

Was das Myosin betrifft, so hat L. Hermann?) sich 
vergebens bemuht, cine solche ausfindig zu machen. Als er 
Kochsalzlédsung zur Extraction des Myosins aus den Muskeln 
anwandte, fand er, dass man damit das simmtliche Myosin 
nicht ausziehen kann. Wenn Pl6sz*) aber auch das Gegen- 
theil behauptet, so ist bis jetzt doch noch keine Methode 
fiir die quantitative Bestimmung des Myosins vorgeschlagen 
worden, Ich musste mir also cine solche schaffen und durch 
Kontrolle ihre Richtigkeit feststellen. 

Es gibt fiir Myosin zwei ausgezeichnete Lésungsmiltel 
— sehr verdtinnte Salzsiiure und Salmiakl6sung. Beide Mitte! 
kénnen zum Extrahiren des Myosins aus den Muskeln dienen: 
da aber beide Lésungsmittel zu gleicher Zeit auch andere 
Bestandtheile, eventuell auch andere Eiweisskérper aufnehimen 
kénnen, so liegt der Schwerpunkt der Methode weniger i 
der vollstiindigen Extraction des Myosins als in seiner Treu- 


nung von anderen mitgenommenen Bestandtheilen. In dieser 
letzteren Hinsicht aber haben beide Lésungsmittel einen selir 
ungleichen Werth und miissen daher niiher und gesonder' 


examinirt werden. 

Zuerst ist hervorzuheben, dass man durch verdtnnte 
Salzsiiure die Muskeln vom siimmtlichen Myosin — befreien 
kann. Dieses wird dureh folgenden Versuch bewiesen: Man 
zerkleinere fett- und nervenfreie Muskeln recht fein, zertheile 
den Brei in nicht zu wenig Wasser, ftige unter Umrihren 


!) Die Definition des Biindelgeriistes wird weiter unten gegeben 
werden. 
*) Hermann’s Handbuch der Physiologie, Bd. I, Th. 


*) Ebendaselbst. 
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yerdiinnte Salzsiiure hinzu bis die Mischung nur eben Tro- 
pevolin 00 schwach zu briiunen anfiingt, verdtiinne mit noeh 
mehr Wasser, rihre von Zeit zu Zeit wihrend wenigstens 
yvei Stunden um und lasse die Mischung in einem hohen 
Glascylinder ruhig stehen. Nach einigen Stunden giesst man 
die ‘iberstehende opalescirende Lésung ab und wiischt den 
Rest mit Wasser durch Decantiren oftmals aus. Wenn das 
abfiltrirte Wasser Lakmus fast nicht mehr réthet und bei 
vorsichtigem Zusatz von sehr verditinnter Sodalésung keine 
Triibung mehr erzeugt, tibergiesse man den ungelésten Muskel- 
rest mit 12—13°/o Salmiakl6sung, rtihre um und filtrire nach 
5-—10sttindigem Stehen ab. Ist Myosin in die Salmiaklésung 
libergegangen, so muss es sich beim Erhitzen auf 60—65° 
ausscheiden. Myosin ist in Salzl6sungen gegen hohe Tem- 
peraturen so tiberaus empfindlich, dass ein Paar Milligramme 
Myosin bei viertelstiindigem Erhitzen auf 60—65°, 200. bis 
300 ebem. Salmiaklésung triiben. Im gegebenen Falle aber 
bleibt die Lésune ganz klar und enthilt demnach keine 
nachweisbaren Spuren von Myosin, War die Salzsiiure nicht 
im Uebersechusse angewendet und die Mischune nicht erhitzt 
worden, so war auch keine Ueberfttihrung des Myosins in 
Syntonin méglich gewesen., 

Wiire aber auch letzteres der Fall, so mitisste das durch 
Salzsiiure gebildete Syntonin ebenso leicht wie Myosin in der 
sauren Fltissigkeit sich auflésen, Die Extraction des Myosins 
mit Salzsiure ist also vollstindig. Sie geschieht ziemlich 
schnell, wenn auch das Auswaschen mit Wasser laingere Zeit 
erfordert, da die letzten Spuren des salzsauren Myosins aus 
den zerkleinerten Muskelbtindeln nur durch Diffusion heraus- 
vefordert werden kénnen. Diese Extractionsmethode beruht 
darauf, dass die Salzsiiure mit Myosin eine leicht lésliche 
Verbindung eingeht. Da aber freie Salzsiiure selbst in starker 
Verdiinnung (1,0—05°/o) nachweislich modificirend auf andere 
Kiweisskérper einwirken und sie in syntoninartige Producte 
umwandeln kann, so darf bei Anwendung dieser Methode 


keine freie Salzsiure in der Mischung vorhanden sein. Dieses 


wird vermittelst des Tropwolins, wie oben gezeigt ist, leicht 
Zeitschrift fur physiologische Chemie VII. 


Y 
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erreicht. Von anderen Albuminarten, welche neben Myosin 
in den Muskeln vorhanden sind, ist keine im Stande Saly- 
siure bei 15—20° zu binden, dieses wird nur von Myosin 
oder von myosinartigen K6rpern bewirkt. Hat man zu dem 
Muskelbrei nur so viel Salzsiiure zugesetzt, dass Tropolin 
keine freie Salzsiiure anzeigt, so kann die letztere auch keinen 
Eiweisskérper irgendwie umwandeln. Man kann diese Gefahy 
aber noch weiterhin beseitigen. 

Kine Lésung von salzsaurem Myosin, welche keine freie 
Salzsiiure enthiilt, besitzt die Eigenschaft, eine fast gleiche 
Menge freien, frischgefillten Myosins gut aufzulésen. Starker 
Wasserzusalz bewirkt keine Ausscheidung, Es ist aus diesen, 
Grunde zur vollstindigen Extraction des Myosins nur die 
Hilfte bis zwei Drittel derjenigen Salzsiuremenge néthig, 
welche zur Siittigung des Myosins erforderlich wire. Eine 
Umwandlung anderer Eiweisskérper ist in diesem Fall nicht 
mehr zu befiirechten, aber ihre blosse Auflésung in der sauren 
Fliissigkeit ist nicht zu verhindern, Dieser letzte Umstand 
beeintriichtigt aber die Genauigkeit der Methode. Hat man 
nimlich die saure Extractionsfliissigkeit, die  siimmitliches 
Myosin enthiilt, bereitet, so muss man jetzt zu seiner Aus- 
scheidung schreiten, Dieses kann nur durch genaue und 
vorsichtig ausgeftihrte Neutralisation geschehen. Dabei aber 
miissen auch andere mit Myosin gleichzeitig aufgenommene 
Eiweisskérper niedergeschlagen werden. Es muss also in 
diesem Neutralisationspricipitat mit Htlfe eines anderen 
Losungsmittels noch eine Trennung vorgenommen werden. 

Fir eine solche Trennung eignet sich der Salmiak. 

Bei Anwendung dieses Mittefs aber lauft die Salzsiure- 
methode auf die zweite mégliche — die Salmiakmethode — 
hinaus; letztere habe ich in allen meinen Versuchen gebrauclit 
und sehr befriedigend gefunden. 

Ich habe mir erlaubt, die von mir nicht gebrauchite 
Salzsiiuremethode deswegen eingehender zu beschreiben, weil 
es Fille geben kann, in welchen der Gebrauch einer Salz- 
ljsung von vorn herein nicht méglich ist. Die Salmiak- 
methode ist folgende: 








Ki 
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Muskelbrei quillt in 10—15°/o Salmiaklésung’) bei ge- 
wohnlicher Temperatur ziemlich schnell auf und wird durch- 
scheinend. Die Quellung wird aber selbst nach lingerer Zeit 
und nach Erneuerung des Lésungsmittels nicht so stark als 
in verdtinnter Salzsiiture, was in technischer Hinsicht einen 
Vortheil hat. Auch kann man von vornherein ohne Nach- 
theil beliebig viel Salmiaklésung zusetzen, was in Folge der 
Verdiinnung der Myosinlésung die Trennung der letzteren 
yom ungelésten Rest bedeutend erleichtert. Nach mehr- 
stiindigem ruhigen Stehen des mit viel Salmiaklésung ange- 
riiirten Muskelbreies setzen sich die ungelésten Biindelpartien 
zu Boden, die vorsichtig decantirte tiberstehende Fliissiekeit 
liisst sich mehr oder weniger leicht filtriren. Der gebliebene 
Bodensatz muss noch mehrere Male auf dieselbe Weise mit 
neuen Portionen Salmiaklésung erschépft werden. Die ver- 
einiglen Filtrate scheiden bei viertelsttindiger Erhitzung auf 
60 —65° ihr siummtliches Myosin in Flocken ab. Man erhitzt 
die Lésungen auf dem Wasserbade bis die Flissigkeit zwischen 
den Flocken vollkommen klar erscheint. Man filtrirt dureh 
ein gewogenes Filter und wiischt den Niederschlag mit warmem 
Wasser, Alkohol und Aether gut aus. Wenn die vierte oder 
fiinfte Portion Salmiaklésung nach ihrer Trennung vom Muskel- 
bret beim Erhitzen kein oder nur Spuren von Myosin anzeigt, 
so ist es es rathsam, den Brei mit noch einer Portion Salmiak- 
lisung anzurtihhren, und 24 Stunden ruhie stehen lassen. 
Enthailt auch diese Portion nur Spuren von Myosin, so muss 
man die Extraction als vollendet betrachten. Dieses letztere 
wird dadurch bewiesen, dass sehr verdtinnte Salzsiiure (0,02 */s ) 
nach vorliufigem Auswaschen des Muskelrestes mit Wasser 
(oder ohne dieses) keine Spur Myosin mehr auszieht. Es ist 
dabei ja keine stirkere Saure anzuwenden, denn eine solche 
wirkt allmahlich lésend auf den Rest und die Lésung enthiilt 
hicht Myosin, sondern einen anderen eiweissarligen Koérper. 

Verschiedene Fleischarten, ja sogar verschiedene Muskel- 
gruppen eines und desselben Thieres verhalten sich ungleich, 

') Wenn in Folgendem nichts besonderes angegeben wird, so ist 
uiver eine solche Concentration gemeint, 
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wenn sie fein zerkleinert mit grosser Menge Salmiaklisung 
angertihrt und einige Zeit in Bertihrung geblieben sind. Einige 
liefern eine ganz klare, mehr oder weniger durch den Blut- 
farbstoff gefiirbte, tber dem Bodensatz stehende Lésung, jin 
anderen Fallen ist die noch nicht filtrirte, aber bloss abve- 
setzte Lésung nur etwas, in wWeiteren Fillen bedeutend oder 
sogar stark getriibt. In allen Fallen aber erhalt man fast 
gleich klare Filtrate. Die stark trtiben ursprtinglichen Lé- 
sungen sind sofort nach ihrer Bereitung nicht klar filtrirbar, 
aber schon nach einigen Stunden liefern auch sie ein fast 
klares Filtral. Diese mehr oder weniger starken Triibungen 
der ursprtinglichen Extractionsfltissigkeiten hiingen von der 
Gegenwart eines cigenthtimlichen complicirten eiweissartigen 
Kérpers ab, dessen Menge in den Muskeln verschiedener 
Thiere sehr grossen Schwankungen unterworfen ist. 

Dieser K6rper, dessen niheres Studium fast beendet 
ist, und dessen Eigenschaften nichstens von mir in einer 
speciellen Publikation beschrieben werden sollen, ist kein 
Myosin, ist auch in Salmiaklésungen nicht eigentlich léslich; 
aber 13--15°% Salmiakfltissigkeit, besonders wenn sie schon 
Myosin enthilt, hat die Eigenschaft, wenn sie in grossel 
Mengen vorhanden ist, diesen Kérper im Anfang so fein zu 
vertheilen, dass er sogleich sogar durch das Filter geht. Aber 
schon nach einer halben Stunde verwandelt sich die starke 
Triibung im Filtrate, sowohl als auch auf dem Filter in feine, 
zarte Flocken. Will man die Extraction dieses K6érpers voll- 
kommen vermeiden, so sind von vorne herein schwiichere 
Salmiaklésungen anzuwenden. Zahlreiche makrochemische 
und mikrochemische Versuche mit den verschiedensten Muskel- 
sorten haben mir gezeigt, dass Salmiaklésungen von 5° 
anfangend die Fihigkeit besitzen, Myosin ganz befriedigend 
zu extrahiren, aber erst 10 —12°o Salmiaklésung ist im Stande, 
den vom Myosin verschiedenen Kérper in sichtbaren Mengen 
aus dem Muskelbrei auszuziehen. Darnach ist es rathsam 
fiir Muskelarten, welche in einem vorliufigen Probeversucli 
mit 15% Salmiaklésung eine trtibe Lésung liefern, behufs 
quantitativer Myosinbestimmung nur eine 8—9°o Salmiak- 
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fliissigkeit anzuwenden. Da es Muskeln gibt, welche sogar 
mit 15°o Salmiaklésung eine sofort klare Loésung geben und 
da alle Muskeln ausser dem die erwihnte Trubungen erzeu- 
senden Kérper auch noch vollkommen unldésliche Partien 
enthalten, so kann man sagen, dass es zwei von vornherein 
erkennbare Substanzen in den Muskeln gibt, von welehen 
einer ausserordentlich grossen Schwankungen ausgesetzt ist. 
[1 chemischer Hinsicht gentigt es ftir die L6sung unserer 


jetzigen Aufgabe, zu wissen, dass diese beiden Substanzen 


vom Myosin durch gewisse Manipulationen auf Grund ihrer 
verschiedenen Eigenschaften befriedigend getrennt werden 
konnen. Viel niher mit unseren jetzigen Aufgaben  ver- 
flochten ist die Frage nach der morphologischen Bedeutung 
dieser Substanzen, nach ihrem normalen Sitz tm Muskel- 
biindel. 

Kennt man von vorn herein das Verhalten dieser beiden 
Substanzen und des Myosins zu Salmiaklésungen verschie- 
dener Concentration, wie oben erwihnt wurde, so wird die 
Lisung der letzgestellten Frage im Grossen und Ganzen 
unvemein erleichtert. Ich habe in ausgedehnter Weise die 
Muskeln der verschiedensten Thiere in ihrem Verhalten gegen- 
liber Salmiaklésungen aller Concentrationsgrade mikroskopisch 
studirt und lege hier die ftir unseren Zweck néthigen Beob- 
achtungen nieder. Jehandelt man unter dem Mikroskop 
irgend ein Muskelbtindel mit einem continuirlichen Strom von 
96 Salmiaklésung, so hinterbleibt nach der Entfernung des 
Myosins von den Quellungs- oder Schrumpfungszustiinden des 
Biindels vor der Hand abgesehen, ein Gebilde, welches alle 
inorphologischen Haupteigenthtimlichkeiten der  normalen 
Muskelbtindel behalten hat, wie z. B. die Querstreifung. Man 
ist gezwungen anzunehmen, dass die Salmiaklésung nur 
Myosin und andere gelést sewesene Bestandtheile heraus - 
rezogen hat ohne die sichtbare Struetur des 
biindels irgendwie angegriffen zu haben. In dieser 
bezichung verhalten sich die quergestreiften Muskeln aller 
Thiere fast gleich, 

Die zu beobachtenden Unterschiede beziehen sich bloss 
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auf die Quellungs- oder Schrumpfungszustiinde, Die 6—7° 
Salmiaklésungen tiben den gleichen Effekt wie die 5%. Sal- 
miaklédsungen von 9—11°/o wirken auf verschiedene Muskel- 
sorten schon nicht mehr aihnlich. Es gibt einzelne Muskel- 
arten, z. B. die des Ochsen, welche unter diesen Verhiltnissen 
noch immer das obige Resultat zeigen, andere aber wie z. B. 
die des jungen Kalbes, die weissen Muskeln des Huhns, die 
srustmuskeln der wilden Taube, des Sperlings, quellen sofort 
stark auf. Das Sarkolemma wird gesprengt und der ganze 
Biindelinhalt wird in der Form einer feink6rnigen ausser- 
ordentlich stark gequollenen und bald nach allen Riehtungen 
zerfliessenden Masse herausbeférdert. Die diesem Prozess 
unterliegenden Biindel oder Biindelpartien werden zerstért. 
Behandelt man dieselben Muskelsorten mit 9—11°/o Salmiak- 
ldsung, nachdem sie mit einer Lésung von 5°%o vollstindig 
erschépft gewesen sind, so sieht man zwar eine stirkere, ja 
manchmal eine sehr starke Aufquellung, aber niemals die 
oben beschriebene Zerst6rung der ganzen Structur. Gerade 
diese Muskeln, welche ihre Structur unter dem Einfluss von 
10—11°% und noch schneller 15°/, Salmiaklésung verlieren, 
oder welche nach der Abgabe des Myosins an 5°/o Lésung, 
unter dem Einfluss von lO—15°/o Salmiak stark aufquellen, 
sind es, welche mit 12—15°/o Salmiaklésung tiber dem Boden- 
satze die stirkste Triibung zeigen. I[hre leichte Zerstérung 


mit 10—15°% Salmiakl6sung ist die Folge einer tibermissigen 
und sehr schnellen Aufquellung des Myosins und des anderen 
erwithnten Kérpers. Ist Myosin vorher durch 5°/o Lésung 
entfernt worden, so quillt der andere Kérper zwar stark aut, 
aber dies gentigt nicht mehr zur Zerstérung der Structur, 
denn durch Wasserzusatz kann der normale Zustand wieder 
hergestellt werden. 


Ochsenmuskeln, wie schon erwihnt, wiederstehen besser 
der 10°/o Salmiaklésung, aber sie zeigen dieselben Phinomene 
wie Kalbs- oder Huhnmuskeln, wenn man statt 9—11°%o eine 
15% Salmiaklisung von vorn herein oder nach vorheriger 
Behandlung mit 5~8°/, Salmiaklésung gebraucht. Die Ochsen- 
muskeln enthalten also viel weniger von dem in Salmiak- 





ljsungen nur aufquellenden, vom Myosin verschiedenen Koérper, 
und Ochsenmuskeln liefern auch fast ganz klare Salmiak- 
lisung tiber ihren Bodensatz. 

Man sieht also daraus, dass ein Muskelbtindel, dem 
man vorsichtig nur sein Myosin, abgesehen von anderen ge- 
listen Substanzen, entzieht, seine Structur noch behalt. Diese 
letztere muss also durch die in gewissen Salmiaklésungen 
unléslichen Substanzen bedingt sein. Diese Substanzen be- 
(inden sich im Bindel in einem festweichen, aber durchaus 
nicht in einem gelésten Zustande. Dieses myosinfreie, unlés- 
liche, aber noch geformte Biindel kann, wie auch seine feinere 
Structur gedeutet werden moége, nur em schwammartiger 
kérper sein, in dessen Maschen Myosin und andere Bestand- 
theile eingebettet sind. Ftr dieses schwammartige Gebilde 
<chlage ich den Namen Btindelgertist vor. Sollten weitere 
Untersuchungen auch zeigen, dass dieses Btindelgertist in 
verschiedenen Muskelsorten aus einer ungleichen Menge 
chemischer Substanzen aufgebaut ist, so bleibt dies ftir unseren 
jetzigen Zweck gleichgtiltig, denn wir haben uns die Aufgabe 
vestellt, die Mengenverhaltnisse des Myosins und des Biin- 
delgertistes als Ganzes in verschiedenen Muskeln zu 
bestimmen. Fur unseren Zweck war es aber von grosser Wich- 
liskeit festzustellen, dass die von gewissen Salmiak- 
lodsungen ungeldst gelassenen Muskelbestand- 
theile die wichtigsten und zwar seine Structur, 
sein Gertist, sein Stroma bildenden Substanzen 
sind. 

Kehren wir wieder zur Priifung der Bestimmungsmethode 


des Myosins zurtick. 


Ausser den unloslichen Gertistbestandtheilen enthalt der 
in Salmiak unlésliche Rest Pindegewebe, Gefiisse und Nerven 
der Muskelbiindel. Von der gesonderten Bestimmung dieser 
Theile mtisste man aus bekannten Griinden Abstand nehmen. 
Von Leeithin, Fett und Salzen ist der ungeléste Rest, sowie 
auch das ausgeschiedene Myosin mit Wasser, warmem Alkohol 
und Aether leicht zu befreien. Mit dem eigentlichen Biindel- 
yerlst werden demnach auch die in Wasser, Alkohol und 
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Aether unloslichen Bestandtheile des Bindegewebes, de 
Gefisse und der Nerven mit bestimmt. Dieser Fehler, welcher 
fiir verschiedene Muskeln gvewiss keinen grossen Sehwan- 
kungen unterliegt, ist unvermeidlich. Die ausgewaschene) 
Priiparate werden mit sammt dem vorher gewogenen Filter 
ber L00--105° bis zum constanten Gewicht getrocknet. 

Um dieser Methode die mdéglichste Sicherheit zu ver- 
leihen, habe ich folgende zwei Fragen einer speciellen Priifung 
unterzogen : 

1. Ob ausser Myosin auch noch andere Eiweisskérper aus 
dem Muskelbret von Salmiaklésung aufgenommen werden ? 

2. Ob im positiven Fall nur Myosin allein bet Erhitzung 
auf 60—65° ausgeschieden wird ? 

Was die erste Frage betrifft, so handelt es sich hier 
nicht um die méclicherweise in den Muskeln sich befindenden 
myosinihnlichen Kérper (Globuline), welehe mit ihm die Lis- 
lichkeit in Salzlésungen gemein haben, sondern um Eiweiss- 
stoffe anderer Art. In dieser Hinsicht muss ich aber sogleich 
die Thatsache hervorheben, dass frisch gefilltes Albumin, 
Casein, sodann thre niichsten Hydratationsproducte, wie die 
sauren Protalbstoffe, die basischen Syntoprotalbstoffe, Syntonin 
und noch andere nur spurweise von 10 — 150/, Salmiaklésung 
aufgenommen werden, In Gegenwart unbedeutender Mengen 
alkalisch reagirender Salze oder freier Alkalien werden sie 
leichter gelést. Die Gegenwart von freien Saiuren wirkt dagegen 
hindernd auf ihre Léslichkeit in Salmiak. Diese letztlere ist 
gerade bei der Anwendung unserer Methode immer der Fall, 
denn wihrend der Préparation, Isolirung und Zerkleinerung 
der Muskelbtindel entwickelt sich eine stark saure Reaction. 

Erhitzt man die klar filtrirten Salmiaklésungen der ge- 
nannten Eiweisskérper liingere Zeit auf 60—65°, so bleiben 
sie unverindert und seheiden nichts ab: Dem entsprechend 
findet man im Salmiakextracte eines Muskelbreies, nachdem 
Myosin vollstindig durch Erwirmen bei 60—65° ausgefiilll 
und abfiltrirt wurde stets kleine Mengen von Eiweissstoffen. 
Erhitzt man aber eine Salmiaklésung von reinem Myosin, s0 
enthilt das klare, heisse Filtrat meistens gar keine Spur von 
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Eiweissstoff. Dieses Verhalten beweist uns also, dass aus 
einem Salmiakextracte der Muskeln eine Temperatur von 


60—65° nur Myosin und dieses vollstaéndig niederschligt, 
wenn auch in der Fliissigkeit Eiweisskérper anderer Art 
eegenwiirtig sind. Wahrscheinlich gehéren diese nicht myosin- 


artigen Eiweisskérper dem Blute und dem Serum der Muskel- 
biindel selbst an. Thr Uebergang in die Salmiaklésung kann 
also nach allen angeftihrten Thatsachen die Myosinbestimmung 
nicht beeintriichtigen. Doch gibt es eine Substanz, welche 
nicht nur mit Myosin in Lésung geht, sondern auch mit ihm 
zusamimen durch Erwirmen niedergeschlagen wird. Das ist 
der Blutfarbstoff. Das ist der zweite bemerkbare, aber un- 
vermeidliche Fehler. Er ist nur so zu verringern, dass man 
den gewahlten Muskel in diinne, der Btindelaxe quer gerichtete 
Streifen zerschneidet und jeden Streifen durch sanftes Anlegen 
von Fliesspapier mdédglichst gut von fltissigem Blut befreit. 
Bei blutreichen Muskeln ist nach einer solchen Behandlung 
das ausgeschiedene Myosin nur schwach gefarbt. Dieser 
Fehler ist aber nicht so gross, wie es von vornherein scheinen 
kann, denn mit dem Myosin wird héchst wahrscheinlich nicht 
Hamoglobin, sondern nur ein Bruchtheil desselben, sein 
llamatinantheil, niedergeschlagen. 

Da die Erschépfung des Muskelbreies mit Salmiaklésung 
eine dauernde Einwirkung beider auf einander fordert und 
die nachherige Filtration in manchen Fallen (bei stark tritben 
Lisungen) sehr zeitraubend ist, so war es nothwendig zu 
ermitteln, wie lange solche Mischungen und Myosinlésungen 
ohne Veriinderung haltbar sind. Ich habe darauf beziigliche 
Beobachtungen in verschiedenen Jahreszeiten gemacht und 
gefunden, dass selbst im Sommer bei 20—22? Zimmer- 
lemperatur Myosinlésungen in Salmiak bis fiinf Tage ohne 
jegliche Gefahr verbleiben k6nnen. Im Winter ist die Periode 
bedeutend linger. Nach dieser Zeit kommt es allerdings 
Offers vor, dass in den Lésungen hie und da eine locale 
Pilzbildang anfiingt. Verbreitet man aber auf die Oberfliche 
der Mischungen und Lésungen von Zeit zu Zeit ein Paar 
Tropfen reinen Aecthers, so kann man die Extractionszeit 
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ohne Gefahr verdoppeln.  Ejigentlich ist aber eine solche 
lange Zeitperiode nicht nothwendig; durch folgende einfache 


Manipulationen kann man in 3—5 Tagen die ganze Analyse 


zu Ende bringen, Erstens darf man nicht mehr als 6 pis 
7 gr. Muskelsubstanz fiir die Untersuchung nehmen. Zweitens 
muss sie mdoglichst fein zerkleinert werden.  Drittens ist 
jedesmal der Brei mit viel Salmiaklésung anzurtihren. End- 
lich muss man zum Abfiltriren der Myosinlésung mehrere 
abgewogene nicht zu kleine Filter anwenden. Man giesst die 
abgesetzte noch mehr oder weniger triibe Losune bis zum 
Bodensatz auf ein oder zwei vorher mit Salmiakl6sung be- 
feuchtete Filter ab. Den Bodensatz vermischt man sogleich 
mit viel frischer Salmiakfltissigkeit und lisst wieder absitzen. 
Haben sich die ersten zwei Filter verstopft, so nimmt man 
ein oder zwet frische und so fort. Die ersten concentrirteren 
Myosinlésungen ké6nnen sogleich coagulirt werden. Simmt- 
liche Myosincoagula werden auf einem einzigen Filter ge- 
sammelt, Die Btindelgertistsubstanzen werden je nach thren 
Quellungsgrade auf 2—4 und sogar 5 Filtern erhalten. 

Ks ist selbstverstiindlich, dass ftir die Bestimmungen 
moglichst reines Muskelgewebe auspriiparirt wird. Die Zer- 
kleinerung der Muskelmasse habe ich in meinen Versuchen 
in zweierlei Art ausgeftihrt. Zuerst habe ich die abge- 
wogenen Muskeln mit einer gewogenen Menge reinen Sandes 
zerrieben und alsdann mit Salmiaklésung vermischt, spiter 
aber habe ich die Muskeln zuerst auf einer starken  Glas- 
oder Hartgummiplatte mittelst schnell aufeinander folgender 
Bewegungen eines Tischmessers fein zerhackt und erst dann 
gewogen, In beiden Fiillen wird die Substanz vor dem 
Abwiigen in zwei ungleiche Theile getheilt; der kleinere bis 
zu 15—2,0 er. dient zur Bestimmung des bei 100—105° 
entweichenden Wassers, der gréssere bis 5—7 gr. ist fir 
die eigentliche Untersuchung bestimmt. 

Um die Genauigkeit der Methode zu priifen, habe ich 
crdssere Mengen von Kalb- und Hiithnerfleisch fein zerkleinert, 
jedes in vier Portionen getheilt und in jeder Portion Myosin 
und Gertistsubstanzen nach der beschriebenen Methode be- 








Tabelle 





Thierspecies und Muskelgruppe. 


1, Menseh. Oberschenkelmuskeln. Un- 


~~ 


gefiihr 40 Stunden nach dem Tode 
Hund, gross. Oberschenkelim: skeln 
Hund, mittelgross. Oberschenkel- 
muskeln th ; 
Hund, klein, erwachsen. Oberschen- 
kelmuskeln 

Hund. id 


)». , . 
6. Pferd. Oberschenkelmuskeln 
7. Pferd. id. 
8. Ochs. Oberschenkelmuskeln 
9. Ochs. id, 
10. Ochs. id, 8 
11. Kalb. Oberschenkelmuskeln. Mittel 


16, 


17. 


aus vier oben angefiihrten Bestim- 
munven : pis 
Kalb. Oberschenkelmuskeln 


. Kalb. id. 
. Maus, weisse. Oberschenkelmuskeln 


Kaninehen. Mittel aus fiinf Ana- 
lysen junger Thiere von Cath. Schi- 
piloff ee ae 
Kaninchen, Oberschenkelmuskeln. 
Altes Thier . ae 
Meerschweinchen. Mittel aus 6 
Bestimmungen von Cath. Schipiloff 
Taube, wilde a) Brustmuskeln 

b) Schenkelmuskeln 


. Taube, wilde. a) Brustmuskeln 


b) Magenmuskeln 
Taube, wilde. a) Brustmuskeln 
bh) Schenkelmuskeln 


. Huhn. Brustmuskeln. Mittel aus 4 


\{ 


oben citirten Bestimmungen 
Huhn. a) Brustmuskeln 


b) Sehenkelmuskeln 


. Huhn. a) Brustmuskeln 


b) Schenkelmuskeln 


A 


. Sperling. 4 Stiick zusammen 


a) Brustmuskeln 

b) Schenkelmuskeln 
Fiseh (Barsch). 
Schildkréte . 


. Eidechse. ( Mehrere kleine) 
. Eidechse (fast 1 Fuss lang) 


Freseh. Schenkelmuskeln 
Frosch. Bestimmung von Cath 
Schipiloff ' 


. Salamander. Mehrere kleine Exem- 


plare zusammen. Die Muskelimasse 
konnte nicht frei von Sehnen aus- 


priiparirt werden 


2. Krebs (Flusskrebs) 


Muskeln 


feucht. 


6.0766 
29,9630 
9,3931 
8.3933 
S 9426 
6. S926 


7.9981 


93,8373 
9,8712 


LS758 


5.7626 


6.1706 
41,8941 
9 9024 
3 O940 
8.5421 


A,9221 


2,0550 
1,7710 


6.7000 


0.6606 


2.2996 


Trocken- 
substanz 
bei 

105°, 


21,62 


Myosin, 


») Q7 


6.58 














Verhialtniss 
‘ eke = des Aussehen 
Osin. Grerust. Summa, Mvosins 
; der 
Zur 


Gertistsubstanz. | Myosinlésung. 
Myosin = 1. 


Procenten. 


68 11,90 15,58 I: 3,22 Trill, 


Oo 9,54 17,49 t : 3,20 Leicht vetriibt. 
62 13,11 23,73 1: 1,23 Triib 

0s | 9.17 16,25 1: de ) Fast klar. 

92 | 9,23 18,15 1 : 1,04 id, 

8 | 12,72 18,10 i: 237 Triib. 

17 | 12,60 97 1: 243 | id. 

51 | 9,74 17,25 1: 1,29 Klar, 

99 | 12,11 20,10 L:250 ff ia 

73 11,10 18,83 1: 1,43 | id. 





50 15,66 — 1: 4,47 | Sehr triib. 

56 | 15,67 19,25 1 : 4,40 id. 

91 16,10 20,01 1: 4,11 | id. 

00 10,02 19,02 >: Le | Leicht getriibt. 
86 968 | _ 1 : 1,23 | id. 


61 884 | 1945 | 1: 0,83 Klar. 








16 7,78 - 1:085 | 
98 | 16,80 19,88 1: 5,66 ! Sehr triib. 
69 | 9,98 18.67 ie | Fast klar. 
0 | 16,10 19.30 1: 5,03 | Sehr triib. 
91 | 11,47 17,38 >: 5,9 || Leicht getriibt. 
53 | 18,38 22.91 1: 4,05 — || Sehr trib. 
53 12,35 21,88 1 : 1,29 Klar, 

! 
06 | 15.62 1: 3,08 ! Sehr triib. 
93 | 15,60 90,53 1: 3,16 | id, 
87 | 9 26 20,15 1 : O,86 | Klar. 
12 =|) = 14,99 20,11 1: 2,92 || Sehr trib. 
10 =| 9,40 19,50 1 . O,R4 | Fast klar. 





87 | 15,24 18,61 1: 4,52 || Sehr trib. 
39 | 880 18,12 1: 0,94 || Klar. 
56 06«| «9,84 18,50 1: 1,15 || Fast klar. 
68 | 875 14.43 1: 1,53 | Klar. 
62 «| (8,94 16.56 1:1,17 |} ia 
4 8.39 15,36 1: 1,18 } id. 

1: 0,83 | id. 


+60 7,10 15,70 





197 19.06 15.03 1: 4,10 | Leicht getriibt 
oS | QD 16,13 1: 1,44 | Klar, stark opa- 
| | lisirend. 





| 
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Pinunt. Folgende Zahlen beweisen hinreichend ihre Zuver- 


issivkeit ; 





, | Frucht Myosin Gertistsubstanzen 
[, Kalbfleisch. |. eh 
| inegr., in “0. 
. Portion . . 5.6030 3,4! | 15,77 
7,1017 wut 15.60 
62346 3.De 15.64 


9.1552 3. 15.63 





1 Miiietisiaeh. Muskeln Myosin Gertistsubstanzen 
| feucht. 

4.2530 | D2 | 15,58 

6.1308 | 4,9: 15.63 

7,3670 | 4,88 15,66 

S,1855 5 1 15.60 


| 


Portion 


. 


| 

| 

| 

>» | 
. . | 

| 


1. 
ae 
on 

. 


4, < 


Nach Erérterung derjenigen Thatsachen, welche die 
Sicherheit und Zuverlissigkeit der Methode garantiren, gehe 
ich zu den von mir ausgeftihrten Bestimmungen tiber. Um 
dem Material, abgesehen von der spiiteren Betrachtung des- 
-elben aus anderweitigen Gesichtspunkten irgend eine An- 
ordnung zu geben, wiihle ich zuerst die zoologische Classi- 
fication, 

(Tabelle I. beiliegend.) 

Eine genaue Betrachtung dieser Zahlen lehrt uns: 

1) Dass wie die Menge der Trockensubstanz, so auch die 
des Myosins und des Bitindelgertistes in der Thierreihe 
sehr grossen Schwankungen nnterliegt. 

Dass diese Schwankungen in keinem constanten Ver- 

hailtnisse zur System-Stellung der Thiere, zu ihrer Grosse, 

sowie auch zur Energie der Oxydationsprozesse thres 

Organismus stehen. 

Dass diese Sehwankungen auch in keiner bestandigen 

Relation zu der Farbe der Muskeln stehen, 

Dass die Menge der Trockensubstanzen der Muskeln 

durchaus nicht massgebend ist, fiir die Menge des Myosins 
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und des Btindelgertistes, denn bei ein und demselber, 
Gehalte an ersteren findet man grosse Verschiedenheiter 
in der Quantitat der letzteren. 


Wenn also weder zoologische Stellung noch Kérper- 
erOsse, noch Energie der Oxydationsprozesse und iiussere! 
Character der Muskeln diese Schwankungen erkliren kénnen, 
so bleibt nur tibrig, die Bewegungsart der Muskeln, wie sic 
sich unter den gewéhnlichen Lebensverhaltnissen der Thiere 
iiussert, im Zusammenhang mit den durch Analysen erhal- 
tenen Thatsachen zu untersuchen. Ist ein solcher Zusammen- 
hang in der That vorhanden, so muss man zwischen det 
sich allmiihlich aéndernden Verhiltniss der Bestandtheile und 
der schrittweisen Verinderung des Beweeunescharacters eine 
regelmiissige Relation auffinden k6nnen. 

Stellen wir also zuerst unser Material aus der Tab, 1. 
so zusammen, dass das Verhiltniss des Myosins zum Biindel- 
vertist allmihlig wachsen soll und betrachten wir diese Tabelle 
unter eleichzeitiger Berticksichtigung des Bewegungscharacters, 
d. li. der Lebhaftigkeit der in) gew6hnlichen Lebensverhill- 
hissen von den betreffenden Thieren ausgeftihrten Bewe- 


vunuven, 


(Tabelle Il. folgt auf niichster Seite.) 


Vergleicht man nach erfahrungsgemissen Schiatzuneen 
die Lebhaftigkeit der Bewegungen der in Tabelle IT angeftihrten 
Thierspecies oder der angegebenen Muskelgruppen unter sich, 
so wird man nicht leugnen kénnen, dass im Allgemeinen ein 
Zusammenhang zwischen Bewegungsschnelligkeit und Zusan- 
mensetzung der Muskeln in dem Sinne besteht, dass je 
schneller die Contractionen und Erschlaffungen 
der Muskeln ausgeftihrt werden, desto reicher die 
letzteren an Gertistsubstanzen im Verhaltniss zu 
Myosin sind. 

Besonders scharf tritt dieses hervor, wenn man etwas 
weiter von einander stehende Glieder unter sich vergleicht, 
oder wenn man die ganze Reihe in einige Gruppen zertheill, 
z. B. von Nr. 1—6, von 7—14. von 15—20 und dann diese 
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Gruppen unter einander in Betreff der ihren Angehérigen 
mu zuerkennenden Bewegungsschnelligkeiten vergleicht. 


Tabelle IL. 





0 


0 
0. 


Thierspecies 


: Gertist 


| Bemerkungen, 
ind Muskelgruppen., 


‘rtist in 


Myosin in 
i 


Myosin 


~] 

_ 
4 
co 


.Frosch . . . . || 8,66 
. Kaninehen,  altes 
7s». «- 3 RS 
. Hulhn, Schenkel- 
muskeln . 2. . |) 10,98 | 9,8: : 0,85 || Mittel aus Nr, 22. 23 b) Tab. I. 
. Meerschweinchen. 9,16 
Sperling, Schenkel- 
muskeln | | 
Weisse Maus . .. 9,00 | 10,02 
. Fisch. . . . . || 856 | U4 
. Eidechise . i 4 33 | 8,63 : Mittel aus Nr. ‘ 
| One. ss . |) 8.64 | 10,26 : Mittel aus Nr. ‘ 
. Taube, Schenkel- 
muskeln 


n 
~ 

. 
bo 


Mittel aus Nr. 18,20 b). 


. Kaninehen, june 

2, Ochs 
Krebs . 

~. Schildkroéte . 
& Fier. ww A ee ee “s Mittel aus Nr: 6, 7. 

. Huhn, Brustmus- | 

GS ar 5.02 | 15,50 - a0: Mittel aus Nr. 22, 23 a). 
.Mensch . .. ./] 36 11.90 - 3.95 _- 
. Kalb .. _ | 363 | 15,81 - 4,33 | Mittel aus Nr. 12, 13, 14. 
| 


aus Nr. 8, 9, 10. 


~t - => bo 


a 


. Sperling,  Brust- | | 
muskeln. . . . || 337 115,24 | 
. Taube, Brustmus- | 
keln ye te Ve ee ’ R713 | : 491 Mittel aus Nr. 18, 19, 20a). 


t 


Sollte es Jemanden zweifelhaft erscheinen, dass z. B. 


die Bewegungen des Pferdefusses im Lauf rascher von Statten 
vehen, als die des Meerschweinchens oder der Maus, was 
elventlich der von uns aufgestellte Satz auf Grund der Ta- 
belle [lL behauptet, so will ich die Aufmerksamkeit darauf 
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lenken, dass dieser Zweifel nur scheinbar begrtindet ist, denn 
wenn uns auch bei im Lauf begriffenen Thieren die Bewe- 
eungen der Fiisse einer Maus rapider erscheiner, so ist dieses, 
wenigstens zum gréssten Theil, dadurch bedingt, dass wir 
die Ortsverinderungen grosser Gegenstinde ungemein vie! 
leichter verfolgen kOnnen, als die sehr kleiner Objecte. 

Noch schiirfer und sicherer wird der obige Satz tiber 
die Abhiingigkeit der Bewegungsart der Muskeln von den 
erwithnten Schwankungen ihrer Zusammensetzung bewiesen 
durch Vergleich zweier Muskelgruppen eines und desselben 
Thieres in Fallen, wo diese Muskelgruppen der Lebensweise 
des Thieres entsprechend, verschiedene Dienste in Betreff 
ihrer Contractionsschnelligkeit leisten mtissen. Solche Ver- 
schiedenheiten kann man gewiss bei jedem Thiere auffinden. 
Am schoénsten aber sind sie bei vielen Végeln ausgesprochen. 
In der That sehen wir z. B. bei der wilden Taube, bein 
Sperling, dass ihre Flugmuskeln sich sehr rasch und kraftig 
verktirzen, dagegen ihre Beinmuskeln verhiiltnissmiissig viel 
langsamere Bewegungen ausftihren. Es ist ja allgemein be- 
kannt, dass der Sperling mit seinen Fligeln ein Geriusch, 
iuinlich einem tiefen Ton hervorbringen kann, dass die Schnel- 
ligkeit, mit welcher die wilde Taube mit ihren Fltigeln die 
Luft bewegt, hauptsichlich thre sehr rapide Ortsveriinderung 
bewirkt. Diese beiden Végel sind aber, wenn ihre Beine 
den Erdboden bertihren ganz und gar unfiihig, schnelle Be- 
wegungen auszuftihren. Ferner beobachten wir, dass kialber 
zu solehen raschen Ortsveriinderungen geneigt sind, (Kilber 
laufen, springen ohne besondere Veranlassung) welche von 
erwachsenen Thieren (Ochsen, Ktihen) selten und dann auch 
in sehr beschrankter und mthevoller Weise hervorgebrachit 
werden. 

Vergleichen wir nun aus der Tabelle I] die Zusammen- 
setzung der Muskeln der eben erwihnten Thiere, so finden 
wir eine wichtige Unterstitzung ftir den obigen Satz. Es 
zeigen sich folgende Verhaltnisszahlen : 

1. Die Brustmuskeln der Taube enth. 1 Myosin auf 4,91 Biindelgeriis!. 
9. Die Schenkelmuskeln der Taube « 1 « « 1,22 


St 
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1 Myosin auf 4,52 Biindelgertist. 
Die Schenkelmuskeln des Sperl. 0.94 « 
>. Die Kalbsmuskeln | 
;, Die Ochsenmuskeln. .. ‘ | 1,40 


3, Die Brustmuskeln des Sperlings enth. 


o> 
soe 


Sogar bei dem Huhne, welches, wie allbekannt, viel 
raschere Fliigelbewegungen als Fussbewegungen — erzeugen 
kann, finden wir im Allgemeinen dieselben Verhiiltnisse. So 
enthalten seine Brustmuskeln 1 Myosin auf 3,05  Gertst- 
substanzen, Wwiihrend seine Fussmuskeln 1 Myosin auf nur 
O85 Gertistsubstanzen aufwelsen. 

Demselben Verhiiltniss beider Muskelbestandtheile im 
Sinne des obigen Sates begeenet man, wenn man verschie- 
dene Thiere aus derselben zoologischen Familie und = mit 
moéglichst gleicher Kérpermasse, aber mit verschiedener Be- 
wegungsschnelligkeit begabt, unter einander vergleicht, z. B.: 

Gruppe L 
Pferd  . . zeigte uns auf 1 Myosin 2,40 Geriistsubstanzen. 
Ochs. . 7 | 1.40 > 
Gruppe Il. 
Kaninchen, jung zeigte uns auf 1 Myosin 1,28 — Geriistsubstanzeu. 
Kaninchen, alt. 1 « 0,83 < 
Gruppe II 
Maus. . . . . zeigte uns auf 1 Myosin 1,11 Geriistsubstanzen, 
Meerschweinchen 1 O85 


Gruppe IV. 
Salamander . zeigte uns auf 1 Myosin 4.10°) Gertistsubstdnzen, 
Frosch... . 1 OS] P 
Jeder unpartelische Beobachter wird wohl bestitigen 
kénnen, dass die erstgenannten Thiere jeder Gruppe zu leb- 
haften, schnellen Bewegungen bedeutend mehr fahig sind, 
als die nachfolgenden. Besonders scharf tritt dieses ftir die 
erste und vierte Gruppe hervor, wo auch das in Frage 
stehende Verhiiltniss der Muskelbestandtheile am pragnantesten 


ausgesprochen erscheint, 


Bei allen bis jetzt angeftihrten Thatsachen habe ich zur 
Beurtheilung und zum Vergleich der Bewegungsart der Thiere 


') Diese Zahl ist wegen der unvermeidlichen Verunreinigung mit 


Sehnenresten vielleicht um 10 15 "se Zu hoch, 





144 


die ungefiihre Schitzung nach dem Augenmass auf Grund 
der taglichen Erfahrungen und Beobachtungen gelten lassen, 
Dem in Frage stehenden Bewegungsmodus liegt aber die 
Z7uckungsdauer der Muskeln zu Grunde und ftir diese letztere 
besitzen wir sehr genaue Massmethoden. Leider aber ist bis 
jetzt die vergleichende Zuckungsdauer der Muskeln verschie- 
dener Thiere ein noch so wenig bearbeitetes Feld, dass man 
kaum einige spairliche und ftir unseren Zweck fast unbrauch- 
bare Beobachtungen auffinden kann!) Es giebt aber cine 
Reihe von ganz genau ausgeftihrten Versuchen dieser Art fiir 
verschiedene Muskelgruppen ein und desselben Thieres. — Ich 
habe schon im Anfang dieses Aufsatzes der Beobachtungen 
von Ranvier und von Kronecker und Stirling Er- 
wihnung gethan, nach deren einstimmigen Aussagen dic 
weissen Kaninchenmuskeln unter gleichen Reizbedingungen 
eine ktirzere Zuckungscurve liefern als die rothen Muskeln 
desselben Thieres. Bei einer Reizfrequenz von 4 per Secunde 
suhen Kronecker und Stirling?) die blassen Muskeln 
noch einzelne Zuckungen, die rothen aber schon tetanische 
Zusammenziechung geben. Dieselben Autoren fanden, dass 
fiir eine tetanische Verschmelzung der Zuckungen eine Reiz- 
frequenz per Secunde von 4 bis 10 ftir die rothen, und von 
9) bis 30 ftir die blassen Muskeln gentigt. Nehmen wir an, 
— was gewiss richtig sein wird, — dass die ktirzere Zuckungs- 
curve oder das schwierigere Zustandekommen der tetanischen 
Zusammenziehung ein feinerer Ausdruck der lebhafteren, der 
rascheren Contractionen des Muskeln im lebenden Thier ist, 
so miissen, falls der von uns oben aufgestellte Satz richtig 
ist, beide Muskelarten des Kaninchens auch Unterschiede in 
ihrer Zusammensetzung aufweisen. Indess dtirfte man von 
vorn herein erwarten, dass eine solche Aufgabe in praxi keine 
leichte ist, dass die darauf gerichteten Versuche fehlschlagen 
wtirden. Erstens sind die Unterschiede, welche Kronecker 
und Stirling fanden, nicht besonders gross; zweitens dart 


') Siehe die Zusammenstellung soleher Beobachtungen in Her- 


mann’s Handbuch der Physiologie, Bd. 1, Th. I, 8. 38 und 42. 
*) Ebendaselbst. 





nicht vergessen werden, dass die elektrische Priifung der 
\uskelsubstanz bei Weitem empfindlicher ist, als die chemische. 
Es liegt nichts Unwahrscheinliches in der Voraussetzung, dass 
yverschiedene Muskeln auf electrischem Wege Unterschiede 
aufweisen, ftir welche unsere groben analytischen Methoden 
keine materiellen Ursachen aufdecken kénnen, wenn auch 
feine’ chemische Unterschiede in der That vorhanden sind. 
Die chemische Analyse soll in einem solchen Fall zum ersten 
Mal ftir ein feineres electrisches Verhalten des Muskels eine 
materielle Grundlage finden. Ungeachtet der zu erwartenden 
Resultatlosigkeit habe ich eine Reihe von Bestimmungen des 
Myosins und des Biindelgertistes in den blassen und rothen !) 
kaninchenmuskeln unternommen. 


(Tabelle Il. folgt auf niehster Seite.) 


Im Allgemeinen beweisen die erhaltenen Zahlen, dass 


die rothen Muskeln auf dieselbe Menge von Myosin weniger 


Gertistsubstanzen enthalten, als die blassen. Die chemische 
Analyse hat also unsere Erwartung gerechtfertigt und Re- 
sultate geliefert, die erstens im Einklang mit der empfind- 
lichen eleetrischen Methode einen Unterschied zwischen beiden 
Muskelarten aufgedeckt haben, zweitens im vollkommenen 
Einklang stehen mit unserem oben aufgestellten Satz. Im 
zweiten Versuch habe ich absichtlich und zwar aus dem 
Grunde die Muskeln des Schulterblattes in die Untersuchung 
hineingezogen, weil die Kaninchen unter ganz gew6hnlichen 
Bedingungen ihre vorderen Extremitaten bedeutend lebhafter 
bewegen kénnen als die hinteren. Man kénnte also, von 
meinem oben angegebenen Satze ausgehend, erwarten, dass 
die blassen Muskeln des Schulterblattes beim Vergleich mit 
den rothen Muskeln schirfere Unterschiede im Sinne dieses 
Satzes an’s Licht bringen werden, als die blassen Muskeln 
der hinteren Glieder. Und in der That lehrt uns dieses die 
Tabelle IL. Demnach diirfen wir die Behauptung aussprechen, 
(ass, wenigstens beim Kaninchen diejenigen Muskeln, welche 

‘) Ich habe die in ihrer ganzen Masse gleichmissig und tief- 
rothen Muskeln aller vier Extremitiiten in solchen Fallen ausgesucht. 

Zeitschrift fur physiologische Chemie VII. 10 
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bei electrischer Prtifung eine ktirzere Zuckungscurve liefern, 

auf ein Gewichtstheil Myosin mehr Gertistsubstanzen  ent- 

hielten als diejenigen Muskeln, welche eine  gedelntere 

Zuckungscurve geben. 

Wollte man auf Grund dieser Thatsachen den letzten 
Satz verallgemeinern, so mtisste man, wegen Mangel an ver- 
sleichenden electrischen Priiftungen der Muskeln verschiedener 
Thiere nur provisorisch annehmen, dass je rapider die Ver- 
kiirzungen und Erschlaffungen der Muskeln zu Stande kommen, 
desto mehr Btindelgertist in ihnen im Verhiltniss zum Myosin 
vorhanden sein muss. 

Alle bis hierher angegebenen Thatsachen und besonders 
die letzteren, welche sich beiderseits auf genaue wissenschatft- 
liche Methoden stttzen, sprechen unzweifelhaft zu Gunsten 
des obigen Satzes und wir halten uns ftir berechtigt, ihn zu 
erweitern und in folgende drei Behauptungen umzuformen: 
1) Myosin und Gertistsubstanzen sind am Zu- 

sammenziehungs- und Erschlaffungsprocesse 

der quergestreiften Muskeln direct betheiligt. 

2) Ihre relativen Mengen tiben auf den zeitlichen 
Ablauf dieser Processe einen bestimmenden 
Einfluss aus, 

5) Der groéssere relative Gehalt des Muskels an 
Gertistsubstanzen geht mit der gerésseren 
inneren Beweglichkeit der Muskelmasse Hand 
in Hand. 


Zur Aufstellung und zum Beweise unserer Sitze haben 
wir bis jetzt die relativen Mengen des Myosins und der 
Gertistsubstanzen in Betracht gezogen. Es ist aber inter- 
essant zu wissen, ob nicht die absolute Menge eines von 
diesen Bestandtheilen denselben Einfluss auf die Bewegungs- 
art austibt. 

Ordnet man die Glieder der Tabelle Ii nach ihrem 
Myosingehalt vom reicheren Gehalt anfangend, so stellen sich 
die Nummern der Tabelle Uf in die folgende Reihe: 


3,2, 5,4, 7, 6, 1, 10, 8, 11, 12,9, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 20, 19. 
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Man sieht daraus, dass diese Reihe nur in einigey 
Fillen und nicht sehr bedeutend von der Ordnung dep 
Tabelle [1 abweicht. Man k6énnte demnach behaupten, dass 
die Schnelligkeit der Bewegung mit der Verminderung dey 
absoluten Myosinmenge in den Muskeln wiichst. Zieht man 
aber in die Betrachtung die Resultate der Tabelle HI. fiir 
die am besten und _ vollstiindigsten erforsehten Kaninechen- 
muskeln, so wird dieser Sehluss sofort umgestossen, denn 
wir finden, dass die blassen mit rapiderem Verktirzungs- 
stadium begabten Muskeln mehr oder (Schulterblattmuskeln) 
ebenso viel Myosin enthalten als die rothen langsamer ihr 
inneren Zustiinde veriindernden Muskeln desselben Thieres. 

Untersucht man auf dieselbe Weise den directen, abso- 
luten Einfluss der Gertistsubstanzen, so erhalt man in grossen 
Ziigen genommen, auch eine mit Tabelle IL. ziemlich tiber- 
einstimmende Reithe, doch sind die Abweichungen zahlreichiey, 
Die Nummern der Tabelle Il. reihen sich folgendermassen: 

1,4,9, 14, 2, 3, 13, 11,8,5,6, 10, TZ, 7, 17, 15, 19, 16, 18, 20. 

Vielleicht kénnte man in dieser Reihenfolge sogar einige 
Correctionen fiir die Tabelle Il. finden, jedenfalls aber muss 
man aus beiden Versuchen schliessen, dass die absoluten 
Mengen beider hier untersuchten Bestandtheile bestimmende 
Kinfliisse auf den Bewegungscharacter der Thiere austiben. 
Da aber diese Einfltisse beider Bestandtheile umgekehrte sind, 
(denn das Anwachsen des Myosins ruft eine Verzégerung und 
das Anwachsen des Gertistes eine gréssere Schnelligkeit der 
Bewegungsphinomene der Muskeln hervor) so muss auf ilire 
relative Menge, als auf das Wichtigste die Aufmerksamkeit 
gerichtet bleiben. 

Um aber dieses noch sicherer zu entscheiden, muss ich 
einen weiteren Punkt bertihren. Studirt man die Tabellen I. 
und Ill. genauer, so findet man: 

1) Dass Muskeln, welche zu _ schnelleren, inneren Bewe- 


cungsphiinomenen fihig sind, oft mehr Trockensubstanzen 


enthalten ; 
Dass in allen Fallen in den erstgenannten Muskeln dic 
Summe der in Rede stehenden Bestandtheile grésser ist. 
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Diese Schitisse aber haben, scheint es, nur fur ver- 





schiedenartige Muskeln eines und desselben Thieres Geltung. 
Denn vergleicht man ganze Thiere mit unzweifelhaft sehr 






verschiedener Bewegungsart, so sind diese Schltisse nicht 
immer zutreffend. Wahrscheinlich existiren in verschiedenen 
zoologischen Ordnungen verschiedene Grenzen fiir die Mengen- 
verhiillnisse der Muskelbestandtheile, welche cine Vergleichung 
der Thiere innerhalb weiterer Gebiete nicht erlaubt. 










Foleende Tabelle enthélt einige Beispiele dieser Art, 
welche den Tabellen I. und III]. entnommen sind, 






Tabelle IV. 


























Summa 








n 
Trocken- haat 
In den mdglichen Fallen sind Myosin 
het und 
substanzen. Geriist- 
Mittelzahlen gezogen. 





substanzen. 


in Procenten 










| Schildkréte . .. 20,20 14,43 
1. Gruppe der} Frosch, . . . 91,22 15,70 ] 
Kaltbliiter. pre (Mittel) . | 24,91 15,96 
Pischik . . ... 91,48 18,50 | 

, Schenkelmuskeln . 24.97 19,81 
2. Huhn. ‘ ina 29 ! 
/ Brustmuskeln .. Y5,07 20,32 { 











\ Schenkelmuskeln 


3. Sperling, - 
/ Brustmuskeln . 26,97 | 18,61 


Nw 













Schenkelmuskeln 20,27 


a 


4, Taube. 








/ Brustmuskeln . . 28,60 90,69 
. Ochs . . ae ae Seen Seals 25,83 18,73 | 
Oo. 3 ; 
Ralb . . ste all alta ie 25,11 19,62 \ 





Rothe Muskeln. . 23,03 16,53 | 


f. Kaninchen F intel 
Blasse Musceln, . 24,03 19,75 4 





Man sieht leicht aus diesen Zahlen, dass in manchen 
[illen, wo die Verschiedenheit des Bewegungscharacters sehr 
scharf ausgesprochen ist, die Differenz in der Menge der 
Trockensubstanz héchst unbedeutend ist. Ganz anders ge- 
staltet sich der Sachverhalt, wenn man den Wechsel der 
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Verhiltnisse beider Hauptbestandtheile anstatt der Trocken- 
substanz in Betrachtung zieht. Wir finden immer, dass dey 
grossen Differenzen im Bewegunescharakter auch ein grosser 
Wechsel in diesen Verhiiltnissen entspricht. In allen Fidlen, 
wo die Gertistsubstanzen sehr vermehrt erscheinen, ist cic 
Myosinmenge sehr herabgesetzt, so dass die Summe beider 
Bestandtheile und die der Trockensubstanzen nur wenige 
Veriinderungen aufweist. Es scheint, als ob beide Bestand- 
theile unter gewissen Bedingungen in einander umgewandelt 
werden kénnen, 

Auf Grund dieser und der friiher erwahnten That- 
sachen tiber die directe Betheiligung beider Bestandtheile an 
der Ausbildung des Beweeunescharacters der Muskeln, glaube 
ich, behaupten zu kénnen, dass die innere Beweglichkeit cer 
Muskelmasse nur durch den relativen Gehalt an beiden Boe- 
standtheilen bedingt ist. 

Obwohl der Satz, dass die gréssere innere Beweglich- 
keit der Muskelmasse vom relativ grésseren Gehalt an Geriist- 
substanzen und relativ klemeren an Myosin abhiinet, durch 
alle bis jetzt angeftihrten Thatsachen genug bewiesen ist, 
elaube ich doch im Folvenden noch einige einschlagende 
Beobachtungen beschreiben zu mtissen, da sie zu gleicher 
Zeit auch in anderen Hinsichten interessant sind. 

Das Herz stellt bei jedem Thier ein musculéses Organ 
dar, welehes nicht nur stets in Arbeit begriffen ist, sondern 
was ftir unseren Zweck wichtiger ist, dessen Zusammen- 
ziehungen besonders im linken Ventrickel mit bedeutender 
Schnelligkeit ausgeftihrt werden. Es lag nahe, die Zusam- 
mensetzung der Herzmuskulatur mit der der peripherischen 
Muskeln zu vergleichen. In den Fallen wo die Thiere peri- 
phere Muskeln mit grosser innerer Beweglichkeit (also sich 
rasch verktirzende) besitzen, konnte man von vorn_ herein 
Unterschiede in der Zusammensetzung auf Grund unseres 
Satzes nicht erwarten. Bei den langsamer arbeitenden Mus- 
keln miisste sich der Unterschied aber wohl kundgeben. 

Die Muskelmasse war ftir die Analyse von Fett und 
Sehnen vollkommen befreit und in allen Fillen, ausser beim 
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Vergleichen wir jetzt die ftir die Herzmuskulatur erhal- 
tene Zusammensetzung mit der der peripheren Muskeln des- 
selben Thieres: 
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Was die relativen Verhiiltnisse der in Rede stehenden 
Bestandtheile anbetrifft, so sind die Zahlen dieser Tabelle im 
yvollkommensten Einklang mit unseren Hauptsitzen (s. 8. 147). 
Vergleicht man aber diese Zahlen niiher mit den entspre- 
chenden Zahlen rasch sich verkiirzender Muskeln, sowohl in 
Bezug auf die Menge der Trockensubstanz als auf die Summe 
des Myosins + Gertistsubstanzen, so findet man manche ftir 
die Herzmuskulatnr héchst characteristische Eigenthtmlich- 
keiten. Erstens springt in die Augen die Thatsache, dass 
alle untersuchten Herzmuskeln trotz ihrer lebhafteren Bewe- 
eungen weniger Trockensubstanz enthalten, als die (selbst 
die triigen) peripheren Muskeln. Zweitens erhellt aus den 
Zahlen dieser Tabelle, dass die Summe der beiden bestimmten 
Bestandtheile im Herzmuskel stets kleiner ist, als in den 
peripheren Muskeln. Und dennoch sehen wir, dass der 
relative Gehalt an Gertistsubstanzen im Herzmuskel ein viel 


cvyOsserer, und der des Myosins ein viel kleinerer ist, als 
in den peripheren Muskeln. Da wohl Niemand leugnen wird, 


dass der Herzmuskel seine Zusammenziehung viel rascher zu 
Stande bringt als die tragen peripheren Muskeln, so beweisen 
die Zahlen noch einmal, dass nicht die absoluten 
Mengen des Myosins und des Gertistes, sondern 
die relative Menge beider den Bewegungscharacter 
des Muskels bestimmt. 

Fir die Herzmuskulatur bleibt aber immer characteris- 
tisch, dass trotz ihres nur den lebhaftesten peripheren Mus- 
keln zukommenden relativen Gehalles an Myosin und Gertist- 
substanzen, die Summa dieser Bestandtheile und die der 
Trockensubstanz niedriger als in den tragen peripheren 
Muskeln ist. Man sieht daraus, dass der Herzmuskel in dem 
relativ grossen Gehalt an Gertistsubstanzen die Bedingung 
li rapide, lebhafte Verktrzungsfiihigkeit, in dem = grésseren 
Wasseregehalt aber, wahrscheinlich eine Art Compensations- 
vorrichtung gegen die grosse innere Beweglichkeit (resp. 
veven zu rapider Erschlaffung?) zu gleicher Zeit enthalt. 

Anders gestaltet sich die Zusammensetzung des durch 
abnorme Bedingungen nicht nur morphologisch, sonder auch 
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physiologisch veranderten Herzens. Hypertrophische Herz. 
zeigen nicht nur eine Abinderung ihrer Structur, sondern 
miissen, wegen des gesteigerten Widerstandes im grossey 
Kreislauf thre Zusammenziehungen bedeutend langsamer, abey 
mit mehr Kraft und Ausdauer ausftihren als unter normalen 
3edingungen, Es ist also zu erwarten, dass die hypertro- 
phischen Herzen in ihrer Zusammensetzung sich der der 
peripheren Muskeln nahern werden. Die Versuche haben 


Folgendes ergeben: 
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Man kann daraus schliessen, dass wenn ein Muskel 
durch diussere Hindernisse gezwungen ist seine Contrae- 
lionen langsamer, aber immerhin vollstindig auszufthren, er 
seine Zusammensetzung im Sinne unseres Satzes verindern 
muss, d. h, das Verhaltniss zwischen Myosin und Gertst- 
-ubstanzen allmihlich zu Gunsten des ersteren abgeiindert 
wird. Diese Thatsachen beweisen auch, dass man irrthtim- 
licher Weise das hypertrophirte Herz als ausschliesslich in 
morphologischer Hinsicht verschieden vom normalen ansieht, 
dass vielmehr in ihm ausserdem auch chemische Verinde- 
ruingen sich allméihlich ausbilden. 

Es ist denkbar, dass in einem umgekehrten Fall, d. h., 
wenn einige Muskelgruppen durch éussere Bedingungen, z. B. 
Uebung die Faihigkeit zu rapideren Contractionen allmahlich 
erwerben, in ihnen auch im Sinne unseres Satzes Verinde- 
rungen der Zusammensetzung sich allmihlich — einstellen 
mlissen. Es ist aber schwer, sich ein solches Object zu 
verschaffen, denn es kommt dusserst selten vor, dass man 
Muskeln zur Untersuchung erhilt, welche durch dauernde 
Uebungen, wie z. B, bei Pianisten, Tianzern, Taschenspielern 
etc, zu schnelleren Bewegungen geeignet gemacht waren. 

Dass tiberhaupt Verinderungen in dem relativen Ver- 
hiltniss beider in Rede stehenden Muskelbestandtheile und 
zwar sowohl nach lange dauernden als auch unter plotzlich 
wirkenden Einfltissen sich ausbilden kénnen, scheinen fol- 
gende zwei Beobachtungen zu demonstriren. 

1) Um den Einfluss einer verminderden Uebung der ge- 
wo6hnlich si¢h sehr lebhaft verktirzenden Muskeln auf 
ihre Zusammensetzung aufzudecken, habe ich die Brust- 
muskeln derjenigen Tauben, welche fiir den Markt ge- 
zlichtet und gut genahrt werden, gewahlt. Die Thiere 
benutzen ihre Brustmuskeln von Jugend an sehr wenig, 
denn sie fliegen nur wenig herum und haben um die 
Nahrung keine Sorge. Vergleichungsweise gebe ich auch 
die in der Tabelle I. erwahnten Resultate ftir die wilden, 
frei lebenden Thiere in Mittelzahlen an. 





188% 1} UlPYSNUTPIYFUIYIS | ‘oqne Ly 


09°86 /+ + upaysnuysnag ) PUPIL PEL 


} »_ys‘ear { Vat event | e@ < Ss )} lol ays 
‘pl C90 | LL | | 6U%s | LECG'S || CUPEYsnUTeyUoYog | 


‘oqueysneyy 


; biniete —T ‘ ujaysnuusnad | 
an oct | | 99%3 | Seeny | i i tila 


*] = wsodyy 


Sunsgyuisodyy | *zueysqnsyst.iey wile 
Lap is | } | -zuteysqns ‘QUNITTANSO WT PUN seToadsarT, 
SUISOAW] *BUIUING | UISOA TY Upoysn yy 
Uudtessny sop -UdYIOIT, 
SSIUJR UII A 





TTA 9119421 





Man sieht daraus, dass trotz der verhiiltnissmiissig un- 
bedeutenden Verminderung der Summe beider Bestandtheile 
iv relativer Gehalt eine sehr grosse Veranderung bei der 
Haustaube erlitten hat. Ware ein gleiches Resultat ftir die 
wild lebende Taube, welche man durch liingere Zeit ktinstlich 
an Flugbewegungen verhindert hat, erhalten worden, so hitte 
man das Recht, sofort daraus zu schliessen, dass unter diesen 
Bedingungen ein Theil der Gertistsubstanzen sich in Myosin 
umgewandelt, oder tiberhaupt Myosin auf ihre eigenen Kosten 
veliefert haben. Jetzt aber ist dieser Schluss nur indirect mit 
Zuhilfenahme anderer Thatsachen mdglich. 

2) Zwei eben gefangene Sperlinge wurden wihrend der 
Nacht aus Unvorsichtigkeit unter einer Glasglocke erstickt. 
Ungefiihr sechs Stunden nach dem Tode wurden sie wie 
vewOhnlich verarbeitet. Zum Vergleich ftihre ich hier- 
selbst auch die Zusammensetzung der Muskeln normaler 
Thiere aus Tabelle I. an. 

(Tabelle IX, folgt auf nichster Seite.) 


Man sieht klar aus diesen Zahlen, dass wiihrend der 


Erstickungszeit in beiden Muskeln ein mehr oder weniger 
erosser Theil der Gertistsubstanzen auf ihre Kosten den 
Myosingehalt vergréssert haben'). Dieses Resultat erlaubt 
auch den ersten Fall auf dieselbe Weise zu erkliren, 

Alle tiber die hypertrophirten Herzen, tiber die Haus- 
taube und tiber die erstickten Sperlinge angefiihrten That- 
sachen erlauben den Schluss zu ziehen, dass der relative 


Gehalt der Muskelsubstanz an Myosin und Biindelgertist ziem- 
lich leicht Schwankungen unterliegen kann, Die allbekannte 
Thatsache, dass Lebhaftigkeit, Rapiditiéit in den Muskelbewe- 
vungen durch regelmiissige und dauernde Uebungen mit der 
Zeit erworben werden kann, der unzweifelhaft erhéhte rela- 
tive Gehalt sich lebhaft bewegender Muskeln an Biindelgertst 
und alsdann die zuletzt erwiaihnten Thatsachen beweisen 
zur Gentige, dass Schwankungen in der Zusammensetzung 


1) In einer bald zu publicirenden Arbeit werde ich zeigen, dass 
die Gertistsubstanzen unter anderen Zersetzungsprodukten wirklich Myosin 
(resp, Syntonin) liefern, 
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der Muskeln unter verschiedenen Lebensbedingungen nach 
zwei Richtungen sich vollziehen kénnen. Erstens kann der 
Gehalt an Bindelgertist vergréssert werden, was 
unbedingt den Myosingehalt herabsetzt, zweitens 
kann die Menge des Btindelgertistes eine Vermin- 
derung erfahren, was stets eine Vergrésserung der 


Myosinmenge zur Folge hat. Diese zweite Verinde- 


rung in der Zusammensetzung scheint viel leichter und 
schneller eintreten zu kénnen als die erste. Ich habe bis 
jetzt keine Gelegenheit gefunden, auf analytischem Wege eine 
Veriinderung erster Art demonstriren zu kénnen, doch glaube 
ich eine solche Méglichkeit als logische Folgerung aus den 
meisten angeftihrten Beobachtungen ansehen zu dtirfen. Noch 
sicherer kann man auf Grund dieser Beobachtungen  be- 
haupten, dass eine Zusammensetzung, welche den 
lebhaft, rapid sich verktirzenden Muskeln ent- 
spricht, sich nur dann ceteris paribus gleich- 
bleibt, wenn die Muskeln durch iussere Lebens- 
bedingungen ihre lebhafte Bewegungen fortzusetzen 
gsezwungen sind. 

Dieses Resultat steht im vollstiindigsten Einklange mit 
den allbekannten Thatsachen des gewohnlichen Lebens, dass 
die einmal durch dauernde Uebungen allmihlich erworbene 
Bewegungsvivacitéit in den Finger-, Hand- und Fussmuskeln 
nach dem Aufheben der tiglichen Uebungen sich ziemlich 
bald, trotz des besten Erniihrungszustandes des ganzen K6r- 
pers verliert. 

Es bleiben mir noch ein Paar Worte tiber eine in allen 
angeftihrten Versuchen klar hervortretende Thatsache hinzu- 
zufigen, 

Alle Muskeln, welche reich an Geriistsubstanzen sind, 
liefern trtibe Myosinlésungen. Je grésser der Gehalt an diesen 
Substanzen ist, desto trtiber sind die Salmiakaufgtisse. Um- 
cekehrt, wenn der Reichthum der Muskeln an Gertistsub- 
stanzen eine, wahrscheinlich ftir verschiedene Thierklassen 
verschiedene Grenze nicht tiberschreitet, so sind die an Myosin 
viel reicheren Salmiakaufgtisse ziemlich oder fast ganz klar. 
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Die die Triibungen bedingende Substanz bleibt auf dem Filter. 
Sie quillt in Salmiaklésung stark aut, wird aber nicht gelist, 
Die gefundenen Schwankungen an Gertistgehalt kommey 


hauptsiichlich, vielleicht sogar ausschliesslich auf Rechnung 


dieser Substanz. Es muss diese Substanz diejenige 
sein, welche so leicht auf ihre Kosten den Myosin- 
gehalt der Muskeln vergréssern kann, oder in 
anderen Fillen sich unter Mitwirkung des Myosins 
und zugleich mit seiner Verminderung in den 
Muskeln neu bildet. 


Ich bin mir ganz gut bewusst, dass die Zahl der Ver- 
suche die meinen Sehliissen zu Grunde liegen, nicht  allzu 
eross ist. Es ist sehr wiinschenswerth sie zu vermehren, 
wozu viele von mir nicht untersuchte Thiere vorztigliche 
Objecte darstellen kénnen; allein erstens sind schon die you 
mir angeftihrten Thatsachen zur Feststellung meiner Silze 
ventigend, zweitens sind soleche Bestimmungen sehr zeitrau- 
bend, drittens bin ich nicht in der Lage mir das wtinschens- 
werthe Material leicht verschaffen zu kénnen. Ich bin aut 
Grund anderer hier nicht aufgenommener Beobachtungen fes! 
tiberzeugt, dass durch dergleichen Muskeluntersuchungen dic 
mit Bezug auf Alter, Gesehlecht, Nutrition, Arbeit und Ruhe, 
sowie auch auf pathogenetische Bedingungen  ausgefiilir' 
werden, ftir die normale und pathologische Physiologie der 
Muskelsubstanz wichtige Aufklirungen gewonnen werden 
k6nnen, 

Meine Versuchsreihe weist die oben erwahnte Seala von 
Marey nicht nur als in manchen Theilen falsch, in anderen 
als unvollstiindig nach, sondern tberzeugt uns, dass zur 
Herstellung einer solehen wissenschaftlichen Seala tiber das 
vanze Thierreich bei Weitem viel mehr Beobachtungen und 
zwar in electrischer und chemischer Richtung zuvérders' 
zu sammeln sind. 

Genf, im October 1882. 










Ueber das Verhalten der aus dem Eiweiss durch Fdulniss 
entstehenden aromatischen Sduren im Thierkérper. 


Von 





Prof. E. Salkowski in Berlin und Prof. H. Salkowski in Miinster i W. 


(Der Redaktion zugegangen am 8&8. Dezember 1882). 





Es sind bis jetzt bekanntlich vier aromatische Saéuren 
als Produkte der Fiiulniss aus dem Eiweiss erhalten worden: 
zavei der Benzoésiure homologe, die Phenylessigsiure und 
Phenylpropionsaure oder Hydrozimmtsiure und zwei der 
p-Oxybenzoésiure homologe, die p-Oxyphenylessigsiure und 
p-Oxyphenylpropionsiure oder Hydroparacumarsiiure, Da sich 
diese Siuren theils regelmiissig im Darmkanal bilden, theils 
unter besonderen pathologischen Verhiltnissen bilden kOnnen, 
soistes nicht ohne Interesse, zu untersuchen, in welcher Weise 
dieselben sich nach der Resorption im Kérper verhalten. Wir 
haben hiertiber schon vor lingerer Zeit Versuche angestellt, 
einen Theil der Resultate auch bereits kurz publicirt!), der 
Apschluss der Versuche ist indessen durch jiussere Umstiinde 
verhindert worden. Auch jetzt ist derselbe noch nicht ganz 
erreicht, wir sehen uns indessen zur Mittheilung unserer 
Beobachtungen veranlasst durch die im vorigen Heft dieser 
Zeitschrift?) enthaltene Arbeit von Schotten: «iiber das 
Verhalten des Tyrosins und der aromatischen Oxysiiuren im 
Organismus». Zum Theil bilden unsere Versuche eine vielleicht 
nicht unwillkommene Ergéinzung der erwitlinten von Schotten, 


") Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. XII, 8S. 653. 
*) Diese Zeitschrift, Bd. VIL S. 23. 
Zeitschrift fur physiologische Chemie VII. 11 
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da Schotten ausschliesslich am Menschen, wir an Hundey 





und Kaninchen experimentirt haben. 






l. Phenylessigséure, 





Die Vhenylessigsiure geht, wenn man sie Hunden jy 






s) 


der Quantitat von etwa 2 bis 3 gr. pro die als Salz vera)- 






reicht, eine Verbindung mit Glycocoll ein von der Forme! 
Cio His NOs und erscheint als solche im Harn wie = wir 
bereits loc. cit. angegeben haben, Wir haben diese Siiure 








Phenacetursiure genannt. Dasselbe gilt auch ftir Kanin- 





chen, welche etwa 11/2 gr. Phenylessigsiure pro Tag erhiclten, 
Zur Darstcllune der Phenacetursiiure wird der Harn 
eingedampft, mil Alkohol ausgezogen, der alkoholische Aus- 







zug verdunstet, mit Schwefelsaure stark anges&iuert und 
wiederholt mit alkoholhaltigem Aether veschiittelt, der iithe- 






rische Auszueg abdestillirt. Der dabei bleibende Rtickstand 






wird mit Kalkmilch erwarmt, der tiberschitissige Kalk durch 
Kohlensiure entfernt, das Filtrat mit Kohle entfirbt und zur 
Krystallisation eingedampft. Aus dem Calciumsalz wurde die 
Siure durch Salzsiiure abgeschieden, alsdann durch melir- 







maliges Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt. 
Die so dargestellte Phenacetursiure krystallisirt aus 
heissem Wasser in diinnen, dicht auf einander liegenden 








Blittern, bei langsamer Aussche idung in dicken, anscheinend 

rechtwinkeligen Prismen mit 2-flachiger Zuspitzung, Sie is! 

in Wasser schwer léslich, in heissem Wasser leichter als in 

kaltem, aber auch in kaltem Wasser erheblich leichter, als 

nach den hey ona Angaben die Hippursiiure. 

1) 39,941 gr. kaltgesittigte Lésung von 11,2° hinterliessen 
beim | ,2912 gr. Saure, also 1 Theil ldslich 
in 136,2 Theilen Wasser von 11,2”. 

9) 18,535 er. Lésung von 12,5° hinterliessen 0,1350 gr. 
Siiure, also 1 Theil léslich in 136,3 Theilen Wasser. 










Die Hippursaure lést sich nach Liebig in 600 Theilen 
Wasser von 0°, Die Siure lést sich leicht in Alkohol, sel 
schwer in reinem Aether; ihr Schmelzpunkt liegt bei 143 
Die Alkalisalze sind in Wasser leicht léslich, Die neutrale 
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Lésung derselben gibt keine Niederschlige mit den Salzen 
der Erdmetalle wenn sie nicht sehr concentrirt ist, dagegen 
mit den Salzen der schweren Metalle. 
Die Analyse der Séiure ergab: 
1) 0.1823 gr. bei 100° getrocknet, gab 0.4133 COz und 0,0936 
He O, 
2) 0,2796 er. gaben 17,05 cem. N bei 11,5% und 756,5 mm B. 
Berechnet: Gefunden: 
"es , ™ * 
C 60,87 BO.86 _ 
H 4,35 4. 33 — 
N 7,29 -— 7,23 
Das Galciumsalz (Cio tho NOs)zCa+2He0O durch 
Siittigen der Siéure in heisser Lésung mit Calciumearbonat 
erhalten, scheidet sich beim Erkalten der heissen Loésung in 
feinen Nadeln aus, erscheint aber nach dem Filtriren und 
Trocknen in Form glinzend weisser Blattchen. Es sehmilzt 
beim Erhitzen und zersetzt sich in héherer Temperatur unter 
sildung eines krystallinisch erstarrenden Destillats. 
1) 0,6836 gr. verloren bei 140° 0,0527 gr. Wasser = 7,71%o. 
2) 0,611 gr. verloren bei 140— 150° 0,0485 gr. Wasser = 
7,940. 
3) 0,1792 gr. gaben 0,0224 CaO = 8,93% Ca. 


Berechnet Gefunden: 
fiir (Co Hio NOs)2 Ca + 2H O 1. 2. : 


Ca 8,70 — — 
HeO 7,83 el 7,94 


4) 0,1381 gr. bei 140° getrocknet gaben 0,2710 COz und 
0,0608 HeO. Der Riickstand im Schiffehen verlor beim 
Gltihen noch 00,0141 COz, im Ganzen also 0,2851 COs. 

Berechnet Gefunden : 
fiir (C10 His NOs) 2 Ca 
C 56,60 56,30 
FI 4,74 4.89 
23,020 er. bei 11,2° gesittigte Losung hinterliessen beim 
Abdampfen, ete. 0,7070 gr. wasserfreies Salz. 
1 Theil des wasserfreien Salzes l6st sich also in 31.56 Theilen 
Wasser von 11,2”. 
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Das Kupfersalz (Cro Hio NOs)2 Cu+ HeO durch 
Kochen der wiisserigen Sdurelésung mit gefailltem Kupfer- 
hydroxyd erhalten, scheidet sich beim Erkalten der heissen 
LoOsung in grtinlich-blauen Blittchen aus, die bei 105° wasser- 
frei werden und sich dabei etwas mehr griinlich farben, 

1) 0,4890 gr. verloren bei 105° 0,0192 gr. Wasser = 3,93°o. 
2) 0.1593 er. gaben 0,0271 CuO = 13,58°%o Cu. 


Berechnet Gefunden: 
—— 
ffir Cio Hro NOs)e Cu + 2 HO _ va 
‘ ") a8) ; " 
Gu 13,62 aaa 13,58 
2 v4 c ‘ 
HloO 0,01 3,93 or 


3) 0,1263 gr. bet 105° getrocknet gaben 0,2472 COe2 und 
0.0560 HeO, 


Berechnet: Gefunden : 
fiir Cro Hs0o NOs)2 Cu 
be 53,64 53,38 
H 447 4.92 


Das Silbersalz Cro Hie NOs Ag durch Fillung des 
neutralen Ammonsalzes mit Silbernitrat erhalten, bildet einen 
fast unléslichen amorphen Niederschlag. 

0.1448 er. bei 100° getrocknet gaben 0,0519 gr. Ag = 45,82° 

(berechnet 36,00°/0) 

Jeim Kochen mit Salzsaure spaltet sich die Séure leicht 
in Phenylessigsiure und Glycocoll, ihre Formel ist demnach: 

Ce Hs — CHz — CO 
NH — CH: — COOH. 

Die Verbindung mit Glycocoll ist die einzige nachweis- 
bare Veriinderung, welche die Phenylessigsiure im Organismus 
erfahrt. Folgende Médglichkeiten haben wir dabei in Betracht 
gezogen: 

1) Unveriinderte Ausscheidung. Bei den Versuchen an 
Kaninchen fanden sich in den Mutterlaugen der Phenacetur- 
siure Spuren unverinderter Phenylessigsiure, bei Hunden 
nicht. Dieser Unterschied erklart sich leicht, dureh die im 
Verhaltniss zum Koérpergewicht weit gréssere Menge, welche 
die Kaninchen erhielten., 
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2) Oxydation zu Benzoésiiure und Bildung von Hippur- 
siiure liess sich nicht nachweisen. Der Harn von Hunden 
enthilt’ stets, auch bei ausschliesslicher Ftitterung mit Fleisch 
sehr kleine Mengen von Hippursiiure. Dementsprechend 
fanden sich auch in dem nach Eingeben von Phenylessig- 
siiure entleerten Harn Spuren von Tfippursiiure und = zwar 
in der Mutterlauge von der Phenacetursiiure. Ob ihre Menge 
veringer war, wie in der Norm, kénnen wir nicht bestimint 
sagen, jedenfalls war sie nicht grésser. 

Der Harn von Kaninchen ist bei Futterune mit Kar- 
toffeln so arm an Hippursiiure, dass sie sich in der Quan- 
titiit eines Tages nicht bestimmt nachweisen lisst. Auch in 
dem nach Eingeben von Phenylessigsiure entleerten Harn 
fand sich keine Hippursiaure. 


3) Nachdem Schultzen und Naunyn zuerst die Oxy- 
dation von Benzol zu Phenol im Kérper constatirt und die 
directe Aufnahme von Sauerstoff in den aromatischen Kern 
zahlreiche Bestitigungen erfahren hat, war die Méelichkeit 
nicht ganz ausgeschlossen, dass eine gewisse Menge Phenyl- 
essigsiiure zu Oxyphenylessigsiiure oxydirt werde. Diese selbst 
konnte dann weiterhin noch Phenol abspalten. Die Mengen 
der Oxysiiuren waren in dem nach Aufnahme von Phenyl- 


essigsiiure entleerten Harn jedenfalls nicht vermehrt, wie 


man sich durch einfache Proben in dem Aetherextrakt des 
mit Salzsiiure erwiirmten Harns mit Millon’schem Reagens 
nach dem von Baumann!) angegebenen Verfahren leicht 
iiberzeugen konnte. Was die Bildung von Phenol betrifft, 
so sind die Resultate in diesem Punkt nicht ganz unzweli- 
deutige gewesen. An einer grossen Zahl von Tagen erwies 
sich der Harn von mit Phenylessigsiure geftitterten Hunden 
frei von Phenol, d. h. destillirte man etwa ‘3 der Tagesquan- 
titfit mit Siéiure, so blieb das Destillat mit Bromwasser ver- 
setzt, klar. Nur in einer Versuchsreihe trat Phenol auf, 
Der Harn des betreffenden Hundes war bei Fiitterung 
nit 400 er. Fleisch und 50 gr. Speck frei von Phenol. Am 


') Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. XIL S 1450. 
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15. und 16./12. 1878 erhielt der Hund je 2 gr. Phenylessig- 
siture als Na-Salz, am 17,, 18. und 19, je 3 er. Die Hialfte 
der Tagesquantitit des Harns wurde mit Salzsiiure destillirt, 
Das Destillat vom 15., 16. und 17. gab mit Bromwasser 
geringe Triibung und einzelne flockige Krystallblittchen, am 
18. und 19. nichts. Derselbe Hund erhielt vom 13, bis 
Is./1 1879 je 2 gr. Phenylessigsiure als Na-Salz. Der Harn 
vom 17. und 1s. erwies sich, ebenso untersucht, frei von 
Phenol. 

Kaninchenharn enthielt nach der Fiitterung kein Phenol, 

Es fragt sich, welchen Werth man vereinzelten posi- 
liven Beobachtungen beilegen soll gegentiber  zahlreichen 
negativen. Die Ineonstanz des Auftretens an sich wtrde 
uns nicht bedenklich machen, da sie auch bet anderen Sub- 
stanzen zur Beobachtung kommt, nach deren Verfiitterung 
unzweifelhaft Phenol im Harn beobachtet ist. So geben 
Jaumann und Herter!) an, dass sich im Hundeharn nach 
Kingeben von p-Oxybenzoésiure Phenol, allerdings in kleinen 
Mengen findet. Wir konnten dasselbe in dem Harn eines 
Ilundes, welcher 2,5, resp. 4 gr. p-Oxybenzoésiure z. Th, 
an Natron gebunden, an drei auf einander folgenden Tagen 
erhalten hatte, nicht constatiren; das Harndestillat blieb auf 
Zusatz von Bromwasser absolut klar, Dass die p-Oxybenzoé- 
siure zur Resorption gelangt war, bewies die Zunahme der 
gebundenen Schwefelsiure im Harn und der Uebergang un- 
veranderter p-Oxybenzoésiiure in denselben.  Ebenso erhielt 
Baumann*) nach dem Eingeben von p-Oxyphenylpropion- 
siiure beim Menschen eine nicht ganz unbetrichtliche Menge 
Phenol im Harn, Schotten fand es dagegen, trotz einer 
weil betrichtlicheren Dosis nicht (loc. ecit., S. 28). Die In- 
econstanz des Auftretens wtirde uns also in der Deutung nicht 
zweifelhaft machen, wohl aber thut dieses die minimale Menge, 
welche die Moéeglichkeit offen lasst, dass es sich hier um aus 


dem Eiweiss der Nahrung abgespaltenes Phenol handelt. 


Freilich haben wir sonst im Harn von mit frischem Fleisch 


') Diese Zeitschrift, Bd. I, S. 261, 
*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. XIIL, S 283, 
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uid Fett ernihrten Thieren bet der gewéhnlichen Methode 
de 


dasselbe trotz vorherigem Concentriren des Harns bei alka- 


er Untersuchung nie Phenol gefunden!) auch J. Munk?) 


lischer Reaction vermisst, es liegen indessen positive Angaben 
in dieser Richtung von Baumann vor. Ausserdem erhall 
man hiufig aneh im Hundeharn Phenolreaction, wenn man 
die Quantitit eines Tages mit Salzsiiure erwirmt, dann mit 
Aether ausschiittelt, den Aetherauszug vorsichtig bei gelinder 
Temperatur verdunstet, und den Riickstand mit Wasserdampf 
destillirt. Das Destillat gibt oft die Reaction mit Brom- 
vasser. Es ist nun ja sehr wohl denkbar, dass unter be- 
sonderen Umstiinden, die wir nieht genauer kennen, die 
Menge des Phenols so weil ansteigen kann, dass es durch 
die gewOhnliche Methode der Untersuchung nachweisbar wird. 

In der Phenylessig¢siiure selbst liegt allerdings ein Moment, 
welches eher auf eine Beschrinkune der Bildung von Phenol 
aus Eiweiss hinwirkt. Die Phenylessigsiiure wirkt ziemlich 
stark antiseptisch®) und wird diese Wirkung ohne Zweifel 
auch im Darmkanal austiben. Dass eine solche antiseptische 
Wirkung im Darmkanal statlfinden und die Menge der 
iulnissprodukte verringern kann, geht aus verschiedenen 
Beobachtungen hervor. De Jonge*) hat schon bemerkt, 
dass nach Fiitterung des antiseptisch wirkenden Phenols die 
Indicanmenge im Harn abnahm; die gleiche Erfahrung hat 
der Eine von uns (EK. 8S.) velegentlich an mit Benzoésiure 
ceflitterten Hunden gemacht. Auch Schotten ftihrt (lL ¢., 
S. 29) an, dass die Hippursiiure in dem nach dem Einnehmen 
von p-Oxybenzoésiiure entleerten Harn «wahrseheinlich in 
Folge der antifermentativen Wirkung der grossen Menge 








') Zweimal wurde es (bei der gewdhnlichen Methode der Unter- 
suchung) an von aussen frisch eingebrachten Hunden beobachtet, tiber 
deren Erniihrung nichts bekannt war; es versehwand, sobald die Hunde 
regelmissig einmal am Tage mit Fleisch und Fett oder Brod und Mileh 
gefiittert wurden, 

*) Archiv fiir Anatomie und Physiologie. Physiologische Abthei- 
lnng 1880, Supplement, S. 22. 

3) Wernich: Virchow’s Archiv, Bd. 78, 5. 51. 
*) Diese Zeitschrift, Bd. Il, 5. 177. 
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von paraoxybenzoésaurem Natron auf den Darminhalt» voll- 
stiindig verschwunden war. 

Kine Bildung von Phenol aus Phenylessigsiiure ist also 
im Thierk6rper nicht nachweisbar. 

Da die Phenylessigsiiure ein sehr hiiufiges, wenn auch 
nicht regelmiissives Produkt der Eiweissfiiulniss ist, so liegt 
die Frage nahe, ob dieselbe auch im Darm = normaler Weise 
entsteht. Die Siure im Darminhalt direct aufzusuchen, er- 
scheint von vorn herein nach analogen Erfahrungen mit 
anderen Faulnissprodukten ziemlich aussichtslos. Wir haben 
diesen’ Weg daher nicht betreten, sondern die Phenylessig- 
siure, res. Phenacetursiiure im Harn gesucht, indessen ohne 
Erfolg, es fand sich nur Benzoésiiure, resp. Hippursiiure. 

Zur Untersuchnng wurden zuniichst zwei Liter bei 
Kartoffelftitterung entleerten, durch Erhitzen  conservirten 
Kaninchenharns eingedampft, mit Salzsiiure erwiirmt, dann 
mit Acther ausgeschiittelt, der Verdampfungsrtickstand in 
Wasser unter Neutralisirung mit koldensaurem Natron gelést, 
zur Reinigung mit Aether geschiittelt, dann die wiisserige 
Losung wieder angesiuert und auf's Neue mit Aether ge- 
schiittelt. Der beim Verdunsten des Aethers bleibende Rtick- 
stand wurde der Destillation im Wasserdampfstrom  unter- 
worfen, das triibe Destillat mit Aether ausgeschitittelt. Der 
beim Verdunsten des Aethers bleibende geringe Riiekstand 
zeigte nach der Sublimation den Schmelzpunkt der Benzoe- 
siure. Dasselbe Resultat wurde bei Verarbeitung von meh- 
reren Litern bei Fleischftitterung entleerten Hundeharns  er- 
halten, Phenylessigsiure scheint sich also im Darmkanal nich! 
zu bilden. 

2. Phenylpropionsiure. 

Nach dem Eingeben von je 2 er. der Siiure als Natriun- 
salz pro ‘Tag enthalt der Harn von Hunden reichlich Hippur- 
siure.  Ausser derselben wurde bei der Verarbeitung der 
Mutterlaugen bis auf die letzten Reste, deren Einzelheiten 
hier wohl tibergangen werden kénnen, nur noch eine kleine 
Menge von Benzoésiure gefunden, dagegen keine Spur you 
Hydrozimmtsiure; ebenso wenig eine etwaige Glycocollver, 


169 


bindung der Ilydrozimmtsiiure. Auch beim Kaninchen sind 
nur nach Verabreichung relativ sehr grosser Mengen Spuren 
uuverinderter Hydrozimmtsaiure nachweisbar. Der Harn eines 
Kaninchens, das im Lauf von sechs Tagen 7,5 gr. Hydro- 
zimmetsiure als Natriumsalz erhalten hatte, erstarrte nach dem 
Kindampfen bet Zusatz verdtinnter Schiwefelsiure sofort zu 
cinemt Brei von schwach gelblich gefirbter Hippursiiure. Die 
Menge derselben betrug nach dem Waschen ete. und Trocknen 
7,1 gr. — Filtrat + Waschwasser wurden mit Aether ausge- 
<chtittelt, der Aetherauszug verdunstet, der Riickstand mit 
Wasser und kohlensaurem Kalk gekocht, nach dem Erkalten 
filtrirt, dann mit Salzsiiture angesiiuert. Dabei fiel ein Oel 
aus, das nicht krystallisirte, und offenbar noch etwas unver- 
‘nderte Hydrozimmtsiure enthielt. Aus der abgegossenen 
suuren Wiisserigen Fliissigkeit schieden sich allmiihlich noch 
0,238 er. gut krystallisirte Hippursiiure ab, Im Ganzen wurden 
aso 7,338 er. Hippursiiure erhalten, wiihrend die theoretische 
Menge 8,95 gr. betragen haben wtrde. Berticksichtigt man, 
dass die Aufsammlung des Harns nicht mit der Genauigkeit 
veschehen ist, wie sie bei quantitativen Stoffwechselunter- 
suchungen erreichbar ist, und dass bei der Darstellung selbst 
Verluste unvermeidlich sind, so geht aus den Zahlen jeden- 
falls hervor, dass die Phenylpropionsiure bis auf unbedeu- 
tende Reste in Hippursiiure tibergegangen ist. 

Zieht man in Betracht, dass auch die Mandelséiure, 
welche sich von der Phenylessigsiiure nur durch ein OH an 
Stelle von H in der Seitenkette unterscheidet, zu Benzoésaure 
oxydirt wird, ebenso das Acetophenon nach M. Nencki?) 
im Korper nicht Benzoylearbonsiure bildet, sondern Benzoé- 
siure, so kann man wohl folgenden Satz aufstellen: die der 
benzoésiure homologen Saiuren werden zu Benzoésiure oxydirt, 
wenn die Seitenkette mehr als zwei C-Atome enthalt, oder 
ihre Stabilitit durch Ersetzung eines H-Atom dureh OH, oder 


zweler Atome H durch O, wie in der Benzoylearbonsiure, 


reschwiicht ist. 


‘) Journal fiir praktische Chemie. N. F., Bd. 18, S. 288. 
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Da die Hydrozimimtsiiure sehr frihzeitig unter dey 
Produkten der Pankreasfiulniss auftritt, so kommt sie sichoy 
als Quelle der normalen Hippursiiure des Harns in Betrachit, 
Diese Folgerung erscheint uns so selbstverstiindlich, dass wir 
sie In unserer friiheren Publication!) ziehen zu durfen glaubten, 
ohne den Versuch gemacht zu haben, die Sfiure im Darin- 
Inhalt nachzuweisen, ein Versuch der deshalb wenig Aussich! 
auf Krfole bietet, weil kleine Mengen von Hydrozimimtsiinre 
aus einem so complicirten Gernisch schwer zu isoliren sind 
und die Siure schlecht characterisirt ist. 

Hoppe-Seyler?) hat sich dieser Anschauung tiber die 
Entstehung der Hippursiiure nicht angeschlossen. Er sagt 
hiertiber: «Da die Eiweissstoffe bei der Oxydation mit tiber- 
mangansaurem Kali etwas Benzoésiiure geben, ist zu ver- 
muthen, dass die bei Fleischnahrune neuerdings gefundene. 
von Lticke bei reiner Fleischnahrung beim Menschen vollig 
vermisste Hippursiiure sich unter gewissen noch unbekannten 
Verhialtnissen aus diesem Zersetzungsprodukt des Eiweiss, je 
nachdem dies sich bildet oder nicht entsteht, in einem Falle 
hervorgeht, im anderen Falle fehlt.» 

Wenn wir den Satz richtig verstehen, so besagt er 
ue. A., dass die Benzoésiiure, welche der Hippursiure zu 
Grunde liegt, direct’ aus dem Eiweiss durch Oxydation ent- 
steht, (abgesehen von den Féllen, in denen der Benzoésiure 
nahestehende Substanzen mit der Nahrung eingeftihrt sind), 
Dieser Vorgang ist ftir die Entstehung der Benzoésiure im 
Hungerzustand nicht unwahrsecheinlich, wenn man die An- 
nahme nicht zulassen will, dass auch die Gewebe der Sitz 
fiulnissartiger Processe sein kénnen. Warum man_ aber 
unter normalen Verhiltnissen nicht auf die Darmfiiulniss als 
Quelle der Hydrozimimtsiure recurriren soll, ist uns nicht 
einleuchtend. Von besonderem Werthe ftir unsere Anschauung 
ist die schon oben citirte Beobachtung von Schotten tber 
das vollige Verschwinden der Hippursiiure aus dem Harn 
nach Einftihrung grosser Mengen von p-oxybenzoésaurem 

') Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. XI, 3, 654. 


*) Physiologische Chemie, S, 833. 
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\atron, Welches als Antiseplicum wirkt. Es dtirfte in der 
That schwer sein, eine andere irgend plausible Erklairung ftir 





jese Erscheinung zu finden. 
Wir bleiben also bei unsererer Ansicht, dass die im 





Duinkanal durch Faulniss des Eiweiss entstehende Hydro- 





imintsiure beim Fleischfresser und auch beim Menschen die 





Quelle der Hippursiiure ist. Auch ftir die Pflanzenfresser, 
velche hippursiiurereichen Harn entleeren, kommt bei dem 






srossen Umfang der Faulnissprozesse in ihrem Darmkanal, 






liese Quelle der Hippursiure sicher ganz wesentlich in Betracht. 






3, p-Oxyphenylessigsdure. 






Die p-Oxyphenylessigsiiure ist von uns zuerst als Spal- 
‘uungsprodukt der Hornsubstanz'), dann auch des Eiweiss*) 
lurch Fiaiulniss erhalten. Gleichzeitig mit dem letzteren Befund 
publicirte KE. Baumann’) die Bildung der Oxyphenylpropion- 
siure aus Tyrosin durch Faulniss. Die p-Oxyphenylessig- 
siure war zur Zeit unserer Publikation noch unbekannt: der 
Kine von uns (EI, 5.4) stellte sie zum Zweck der Vergleichung 
mit der aus dem = Eiweiss erhaltenen Saure aus p-Amido- 







phenylessigsiure durch Behandlung mit salpetriger Saure dar 





und erwies thre Identitéit mit dieser. 

Wir sind zu dieser kurzen Excursion genothigt durch 
die historische Darstellung in zwei kitrzlich erschienenen 
Publicationen, welche, wie es uns scheint, diesen Thatbestand 






aicht mit der néthigen Klarheit hervortreten lassen. 
In einer Arbeit von R. Blendermann®) befindet sich, 






ibvesehen von anderen Ungenauigkeiten der Darstellung, 





welche nur den Einen von uns bertihren und deren Bespre- 





thung nicht nothwendig hierher gehért, folgender Passus, der 
sich auf die aromatischen Oxysiiuren bezieht (lL ¢., 5S. 259): 
Die Hydroparacumarsiure und Paroxyphenylessigsiure erhielt 








') Berichte ‘der deutschen chemischen Gesellschafi, Bd. XII, 8, 653. 
*) Ebendaselbst, Bd. XII, S. 1441 und Bd. XII, S. 189. 

*) Ebendaselbst, Bd. XII, S. 1450. 
*) Ebendaselbst, Bd. XII, S. 1438. 
*) Diese Zeitschrift. Bd. VI, S. 234. 
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Baumann bei der Fiulniss von reinem Tyrosin, wiihrey 
die letztgenannte Saiure von E, und H. Salkowski= zueys 
aus gefaultem Eiweiss dargestelll’ wurde.» 

Schotten sagt in seiner Ofters citirten Arbeit (S, 23). 

«Hydroparacumarsiiure erhielt Baumann in reiehlichy 
Menge bei der Fiiulniss des Tyrosins durch frisches Pankress: 
derselbe Autor fand sie im Eiter einer jauchigen Peritonitis: 
K. und H. Salkowski in gefaultem Fleisch, Paraoxypheny!- 
essigsiiure stellten E. und H. Salkowski aus gefaulte; 
Eiweiss dar, Brieger fand sie in jauchigem Eiter.» 

Diese Darstellungen erwecken den Anschein, als oj) 
unsere Beobachtungen tiber die Bildung von aromatischey 
Oxysiiuren aus Eiweiss lediglich eine Bestiitigung der Angabeu 
Jaumann’s vom Tyrosin seien, wihrend thatsichlich dic 
ersten Angaben von Baumann erst etwa ein halbes Jali 
spiter erfolgten, als die unserigen tiber die Hornsubstanz. 
Es liegt uns selbstverstiindlich fern, anzunehmen, die ge- 
nannten Autoren hiitten diesen Ansehein absiehtlich durch 
ihre Darstellung hervorrufen wollen, wir sehen uns aber doch, 
um einer Festsetzung irriger Meinungen vorzubeugen, ver- 
anlasst, an dieser Stelle nachdrticklich zu betonen, dass wir 
es sind, welche die Bildung aromatischer Oxysauren au: 


Kiweiss aufgefunden haben — ob wir dabei zuerst auf Oxy- 
phenylessigsiiure stiessen oder auf Oxyphenylpropionsaure is! 
nattirlich ganz gleichgitiltig, — ohne, dass irgendwelche ana- 


loge Angaben hierftir vorlagen. 

Nach dieser nothwendigen Abschweifung kehren wir 
zu unserem Gegenstande zurtick. 

In einem ersten Versuch erhielt ein mit 500 gr. Fleisch 
und 50 er. Speck gefiitterter Hund, nachdem sein Harn vier 
Tage hinter einander auf Phenol untersucht und frei davon 
vefundea war, an zwei Tagen je 2,5 gr, der Siure als Natron- 
salz. Der Harn dieser Tage erwies sich frei von Phenol, 
resp. phenolbildender Substanz: das Destillat blieb mit Broi- 
wasser absolut klar. Der gréssere Theil des Harns wurde 
direct mit Schwefelsaure angesiiuert und zuerst mit Aether 
veschiittelt, so lange dieser noch etwas aufnahm, dann mi 


hasigd 


len 1 
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fesigiither. Die weitere Bearbeitung geht wohl am besten aus 
ion nachfoleenden Schema hervor. 


A. Aetherauszug. 
Aether abdestillirt, Riickstand in heissem 
Wasser geldst, flltrirt, mit kohlensaurem 
Natron neutralisirt, mit Aether geschiittelt. 


.) Aetherauszug hinterliisst bh) Wiisserige Lésung, mit 
beim Verdunsten sehr Schwefelsiiure angesiiu- 
verinven Riickstand. ert, zuerst mit Aether, 

dann mit Essigiéther ge- 
schiittelt. 


v) Aetherauszug hinterlasst $6) Essigiitherauszug mit B. 
beim Verdunsten krystal- vereinigt. 
linische Masse, die sich 

leicht in Wasser lésst, 

vom Schmelzpunkt 146°: 

Oxyphenylessigsaure. 


B. Essigiitherauszug. 
Der betm Abdestilliren bleibende  Riick- 
stand unter Zusatz von kohlensaurem Natron 














in Wasser velést, von braunen Flocken 
abfiltrirt, mit Aether geschiittelt. 





a) Aetherauszug gibt sehr hb) Wasserige Lésung, mit 
geringen Riickstand. Schwefelsiure angesiiu- 

ert, mit Aether geschiit- 
telt. 





4) Aetherauszug gibt noch §) Wasseriger schwefel- 
etwas stark verunreinigte siiurehaltiger Riickstand. 
Oxyphenylessigsaure. 

In der wiisserigen, schwefelsiurehaltigen Lésung Bb 3 
ildeten sich allmahlich weisse, flache Krystallwarzen von 
twa Ye em Durehmesser, die durch Abpressen und Umkrystal- 
siren aus heissem Wasser gereinigt wurden. Der Schmelz- 
pinkt der weissen, ziemlich leicht in heissem Wasser, schwer 


in Aether léslichen Krystalle lag bei 153°. Beim Kochey 
mit Salzsiure wurde die Saéure in Glycocoll und die sehy 
leicht erkennbare aus der AetherlOsung in grossen Strahlen- 
biischeln krystallisirende p-Oxyphenylessigsaure vom Schimelz- 
punkt 148° gespalten. Es lag also Oxyphenacetursiure 
vor. Zur Analyse reichte der Rest der Substanz nicht aus, 

Die Versuche, die Séure in etwas grésserer Menge 2 
erlangen, schlugen fehl, In einem zweiten Versuch an dem- 
selben Hund wurde nach Kingabe von 6 gr. p-Oxypheny!- 
essigsiiure nur die unveriinderte Saure wiedererhalten, Ebenso 
negativ verlief ein Versuch am Kaninchen, Die Menge der 
wiederauftretenden Siure ist in diesem Falle bestimmt. Von 
2 ger. im Lauf von zwei Tagen als Natriumsalz eingegebenen 
Siiure wurde nicht weniger als 14/4 gr. bei 146° schmel- 
zende Siure wiedergewonnen. 


4, Oxyphenylpropionsiure. 


Die zu den Versuchen benutzte Saure war aus der 
p-Amidophenylpropionsiure durch Behandlung mit salpetrig- 
saurem Kali und Schwefelsiiure dargestellt. 

Es wurde zuniichst ein Versuch am Hund bei Ftitlerung 
mit 42 1 Mileh und 400—500 er. Brod angestellt. 

Von dem Tagesharn wurden jedesmal 100 cbem, ii! 
20 chem. Salzsiiture zur Priifung auf Phenol destillirt. 

Die erhaltenen Harnmengen waren: 

Spec. Gew. 
7. November 1880 200 ce. 1044 Nicht alles. 
8. 350 « 1042 
570. « 1027 —_ 
: 420) « 1085 ( Je Yer, Parahydrocumarsiu 
11. A415 « 1034 \ als Na-Salz. 
12. 350. « 1036 -- 

Der Harn simmtlicher Tage vom 7. bis 12. erwies sich 
nach der Priifung mit Bromwasser als absolut frei vou 
Phenol. Aus dem Rest des Harns wurde im Aetherausziy 


eine an Menge geringe Quantitéit einer vollig weissen, nicl 
N-haltigen krystallisirten Oxysiiure vom Schmelzpunkt 210 
erhalten, offenbar p-Oxybenzoésiiure. Die Oxydation wat 





also wie erwartet eingetreten, nicht aber die Verbindung 
mit Glycocoll. 

Auch in dem Harn eines Kaninchens, das 3 gr. Para- 
hydrocumarsaure an Natron gebunden im Laufe von drei 
Tagen erhalten hatte, fand sich nur p-Oxybenzoésiiure vom 
Schmelzpunkt 208°. 

Ein zweiter Versuch an demselben Kaninchen bei Kar- 
toffelfitterung sollte hauptsichlich dazu dienen, die etwaige 
Abspaltung von Phenol und die Vermehrung der gebundenen 
Schwefelsiure darzuthun, Die erhaltenen Zahlen sind in 
folgender Tabelle zusammengestellt. 





a) | I) 
BaSOg | BaSO«g 


aus aus 


pra- ge- 


Datum. 


a 
formirter | bundener b 


Novembnr 1881. 


Schwefel- Schwefel- 


siiure. siure, 


1 12.+4+ 138. 0,496 | 0,051 | 9,7 Normalperiode. 


HW. 14.4 15. 0.466 | 0,040 | 11,6 Normal. 

16. + 17. 0.472 0,119 4,0 2 gr. p-Oxyphenylpropion- 
saure. 
18. + 19. 0,486 | 0,101 4,8 do. 
20.+ 21.) 0.377 0,039 9,6 || Kein Zusatz. 
92. + 23. 0,892 | 0,067 i233 
24-425. 1,528 0,064 | 23,9 





2 gr. Phenylessigsaure. 
do. 

An allen Tagen erwies sich der Harn frei von Phenol’). 

Was die gebundene Schwefelsiiure betrifft, so zeigt sie 
an den der Fiitterung mit der Oxysiure entsprechenden Tagen 
eine ansehnliche Steigerung, wie Baumann durch einen 
Versuch am Menschen schon nachgewiesen hat?) Eine 
Steigerung des Eiweisszerfails im Kérper ist durch die Oxy- 
phenylpropionsiiure nicht oder nur in sehr unbedeutendem 
Grade bewirkt. Dagegen sprechen fiir eine solche und zwar 


') Das Thier erschien am Ende der Reihe schwer krank, erholte 
sich jedoch bei guter Fiitterung wieder vollstindig, 
) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. XH, 5. 283 
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fiir eine sehr bedeutende Steigerung die Zahlen fiir dic 

Schwefelsiure bei der Futterung mit Phenylessigsiiure, welche 

sich an die Ftitterung mit Oxysiiure anschloss. Es ist seliy 

bemerkenswerth, dass die gebundene Schwefelsiiure dabe; 
nur eine relativ geringe Steigerung erfuhr, in Folge dessen 
also das Verhiiltniss zwischen praformirter und gebundener 

Schwefelsiure sich wesentlich anderte. Wir begntigen uns 

damit, einstweilen dieses Factum zu constatiren; zu einer 

weiteren Erérterung tiber die Ursachen dieser Erscheinung 
wtrde ein grdsseres Beobachtungsmaterial nothwendig und 
namentlich auch erforderlich sein, den Einfluss soleher den 

Kiweisszerfall steigernden Substanzen zu untersuchen, welche 

nicht antiseptisch wirken, ferner die Phenylessigsiiure auf 

einem anderen Wege den Koérper zuzufiihren, als durch den 

Darmkanal ete. 

Die von den Bestimmungen noch tibrig gebliebenen 
Reste des Harns vom 16,, 17., 18. und 19./11 wurden auf 
aromatische Saure verarbeitet und im Ganzen 0,61 gr. Oxy- 
siiure vom Schmelzpunkt 2080, also unzweifelhaft p-Oxybenzoé- 
siiure daraus erhalten 

Endlich wurde noch ein dritter Versuch am Kaninchen 
angestellt, und dabei namentlich auf Oxybenzursiiure geachiet, 
aber wiederum nur p-Oxybenzoésiure erhalten. 

Die von den verschiedenen Versuchen  herrtihrenden 
Quantititen von p-Oxybenzoésiiture wurden schliesslich ver- 
einigt, durch Behandlung mit Thierkohle und wiederholtes 
Umkrystallisiren gereinigt und analysirt. 

0,614 gr. verloren bei 100° 0,0730 gr. HzO = 11,89°%o (be- 
rechnet 11,54°%o). Die entwiisserte Séiure schmolz bei 
212°. 

0,2050 gr. wasserfreie Saure gaben 0,4575 gr. COz und 

0,0798 gr. HeO. 


Berechiet: Gefunden: 
C 60,87 60,86 
H 4,35 4,33 


Das Verhalten der Oxysiure schliesst sich danach dei 
der nicht hydroxylirten Homologen der Benzoéséiure an. Das 
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erste Homologe bleibt unangegriffen, das zweite wird zu 
p-Oxybenzoésiure oxydirt, ein Verhiltniss, auf welches auch 
Schotten hinweist. In Uebereinstimmung mit der Phenyl- 
essigsiiure liefert auch die p-Oxyphenylessigsiiure eine Glycocoll- 
verbindung, jedoch nicht constant. Abspaltung von Phenol 
aus der Oxysiiure haben wir nicht constatiren konnen. 

Vergleichen wir nun damit die von Schotten ftir 
den Menschen betreffs der Oxysiuren erhaltenen Resultate, 
so sind die unserigen im Wesentlichen bestiitigend. Phenol- 
abspaltung fand auch Schotten bei keiner der beiden 
Siuren im Gegensatz zu Baumann, welcher dieselbe beim 
Menschen nachgewiesen hat. Das Verhalten ist also inconstant. 

Von der p-Oxyphenylessigsiiure fand Schotten 79 %o 
im Harn wieder, wir nicht ganz so viel, jedoch constatirten 
auch wir im Wesentlichen unveriinderte Ausscheidung., Oxy- 
phenacetursaure wurde von uns nur einmal, von Schotten 
nicht beobachtet. 

Von der eingenommenen Oxyphenylpropionsiure  er- 
schienen bei Schotten 13,7 °%o unverindert wieder, wir 
konnten keine unverinderte Saure auffinden: 13,2°/0 wurden 
bei Schotten als p-Oxybenzoésaure ausgeschieden, die von 
uns erhaltene Menge war jedenfalls grésser, wenn wir auch 
cenaue Bestimmungen nicht ausgeftihrt haben: in dem 
zweiten Versuch am Kaninchen erhielten wir von 4 gr. ein- 
gegebener Parahydrocumarsaure 0,61 Oxybenzoésiure, also 
etwa 15%, wiewohl nur ein Theil des Harns darauf verar- 
beitet war. Die p-Oxybenzoésaure wurde in unseren Ver- 
suchen als solche ausgeschieden, bei Schotten in Verbin- 
dung mit Glycocoll. 


Miinster, Chemisches Laboratorium der Akademie. 
Berlin. Chemisches Laboratorium des pathologischen Instituts. 


Zeitschrift far physiologische Chemie VII, 





Ueber das physiologische Verhalten der Orthonitrophenyl- 
propiolsdure. 
Vorlaufige Mittheilung 


vou 


(reorg Hoppe-Seyler. 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin), 
(Der Redaktion zugegangen am 14. Dezember 1882). 


Die Orthonitrophenylpropiolsiure!) wird, wie A, Baeyer?) 
dureh seine bertihmten Untersuchungen tiber die ktinstliche 
Darstellung des Indigos gezeigt hat, durch schwache Reduec- 
tionsmittel in alkalischer L6sung leicht vollstéindig in Indigo 
libergefihrt. Die der Orthonitrophenylpropiolsiure isomere 
Isatogensiiure liefert bei der Reduction, wie A. Baeyer 
vleichfalls vezeigt hat, Indoxylsiure; aus letzterer gewann er 
das freie Indoxyl und aus diesem indoxylschwefelsaures 
Kalium, welches in allen seinen Eigenschaften mit dem von 
saumann und Brieger aus dem Harn dargestellten tiber- 
einstimunte, 

Die von Baeyer ermittelten nahen Beziehungen des 
Indoxyls zur Orthonitrophenylpropiolsaure legten die Frage 
nahe, ob eine Umwandlung der letzteren in Indoxyl nicht 
auch im Thierkérper erfolgen kénne. In diesem Falle war 
die Méglichkeit gegeben, die Schicksale des Indoxyls im 


Organismus eingehender zu untersuchen, als dies geschehen 


konnte, wenn man von dem Indol ausgehen musste, dias 


1) Die zu den Versuchen benutzte Orthonitrophenylpropiolsaure 
hatte die Direction der badischen Anilin- und Sodafabrik in dankens 
werthester Weise zur Verftigung gestellt. 

*) Berichte der deutsch. chem, Gesellschaft, Bd. 14, 5. 1741 ff, 
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noch immer schwer in grésseren Mengen gewonnen werden 
kann. Von diesen Gesichtspunkten ausgehend, habe ich eine 
Reihe von Versuchen tiber das Schicksal der Orthonitro- 
phenylpropiolsiure im Thierkérper angestellt, durch welche 
einerseits die oben angeftihrte Vermuthung bestiitigt wurde, 
andererseits unerwartete Resultate erhalten wurden, die einen 
neuen Eimblick in die Verschiedenheit des Stoffwechsels bei 
Hund und Kaninchen gewihren. 

Wenn inan einem Kaninchen die Substanz, als Natrium- 
salz in Wasser gelést, in einer Gabe von 1—3 gr. mit der 
Schlundsonde eingibt, so sind nach wenigen Stunden bedeu- 
tende Mengen indigobildender Substanz im Harn mit der 
Jaff@schen Reaction nachzuweisen; dabei wird die Menge 
der Aetherschwefelsiuren so vermehrt, dass in) manchen 
illen die praformirte Schwefelsaure ganz verschwindet. All- 
mihlich lasst dann diese Ausscheidung naeh und nach 
zwel Tagen pfleet der Harn wieder normal zu sein. Dabei 
befinden sich die Thiere ganz wohl, der Harn = zeigt nie 
Kiweiss oder Zucker bet sonstiger normaler Ernihrung. Es 
wurden daher ungefihr 27 gr. der Orthonitrophenylpropiol- 


siiure an ein starkes Kaninchen verfiittert in Gaben von 1 bis 
3 gr., so grdssere Mengen von Indigoharn erhalten und 
daraus das indoxylschwefelsaure Kalium nach der Methode 
von Baumann und Brieger zu isoliren gesucht. Auf diese 
Weise gelang es auch Krystalle zu erhalten, welehe, im 
trockenen Reagirrohr erhitzt, unter Auftreten des characte- 
ristischen Geruches Indigodimpfe, die sich in den kilteren 
Theilen niederschlugen, gaben und Aethersehwefelsiure ent- 
hielten. Aber die Ausbeute war bis jetzt gering; denn es finden 
sich noch eine Anzahl anderer, unbekannter Substanzer dabei 
im Harn vor, die die Krystallisation hemmen. Das Indoxy]| ist 
auch nicht vollstiindig an Schwefelsiiure gebunden, da_ sich 
bei der Fiiulniss des erhaltenen Indigoharns mehr Indigo 
abscheidet, als an die im Harn vorhandene Menge von 
Actherschwefelsiiure gebunden sein kénnte. Es liegt daher 
der Gedanke nahe, dass ein Theil des Indoxyls mit der 
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Glykuronsiiure gepaart sei, wie dies Schmiedeberg!?) schon 
von einem Theil des Indoxyls in dem nach Indoleingal) 
erhaltenen Harn vermuthet hat. So zeigte denn auch in 
einigen Fallen der nach Eingabe von Orthonitrophenylpropiol- 
sdure erhaltene Kaninchenharn nach Ausfillung mit Bleiacetat 
eine ziemlich starke Linksdrehung und = reducirte gréssere 
Mengen Kupfersulfat. Diese Verhiltnisse noch méelichst 
aufzukliiren, wird meine niichste Aufgabe sein. 

Dass die Orthonitrophenylpropiolsiure auch bei Kanin- 
chen den Tod herbeiftihren kann, hat schon Ehrlich?) 
nachgewiesen; er beobachtete nach subeutaner Injection von 
1,25—1,50 er. Tod in wenigen Minuten, bei geringeren Mengen 
nach einigen Stunden unter den Erscheinungen der Hiimo- 
globinurie und allgemeiner Lihmung. Doch war seine Auf- 
merksamkeit hauptsichlich auf den dabei entstehenden Herz- 
infarct gerichtet, Auch ich sah bei einem Kaninchen, das 
drei Tage gehungert hatte, nach Eingabe von nur 2 er. mit 
der Schlundsonde am niichsten Tag den Tod unter Lihmungs- 
erscheinungen erfolgen und bei der Section die Harnkanalchen 
mit Blut geftillt. Das Thier war aber ziemlich geschwacht, 
und modchte ich daher diesem Versuch keinen zu grossen 
Werth beilegen. 

Ganz anders verhielten sich Hunde der Nitropheny!- 
propiolsiure gegentiber. Schon nach Eingabe von 1 gr. als 
Natriumsalz wurden mittelgrosse Hunde in etwa 24 Stunden 
krank, hérten auf zu fressen, es zeigte sich Eiweiss tn ziem- 
licher Menge im Urin und nach ein bis zwei Tagen auch 
Zucker. Der Gehalt an letzterem, durch Drehung bestinunt, 
betrug in einem Falle 14,8 gr. an einem Tag. Der Nachweis 
wurde dadurch gefiihrt, dass einige Liter Urin mit Bleiacetal 
ausgefallt, das Filtrat mit Ammoniak versetzt, der Niederschlag 
getrocknet, mit Oxalsiure zusammengerieben und ausge- 
waschen wurde. Die so erhaltene Fltissigkeit drehte sehr 
stark rechts und reducirte erhebliche Mengen Kupfersulfat in 


') Archiv fiir experimentelle Pathologie und Pharmakologie, 


Bd. XIV, 5S. 307. 
*) Centralblatt ffir die medieinischen Wissenschaften 1881, S, 753. 


rye 6) 





alkalischer Lésung. Ein Theil tiber Quecksilber nach Neu- 
tralisation e@fihren gelassen, entwickelte reichlich Kohlensiure ; 
sie wurde mit Natronlauge absorbirt, der gebildete Alkohol 
abdestillirt und Jodoform und Acetaldehyd aus ihm erhalten, 
Zugleich mit der Zuckerausscheidung bestand bedeutende 
Polyurie mil entsprechendem Durste; so wurden von einem 
allerdings sehr grossen Tlund vier Liter Harn an einem Tag 
eutleert, und in einem anderen Fall sank das specifische 
Gewicht des Harns auf 1007. Nachdem dies einige Tage 
hestanden hatte, verschwand der Zucker wieder, wahrend 
das Eiweiss noch lingere Zeit in dem Harn nachgewiesen 
werden konnte, die Thiere erholten sich oder gingen allmiih- 
lich nach mehreren Tagen zu Grunde, indem sich Lihmung 
zerst an den Hinterbeinen eimstellte und dann den ganzen 
Kérper nach und nach ergriff. Bei emem Hunde zeigte sich 
auch am Todestage Blut im Urin. Bei der Seetion war stets 


Hyperzemie der Leber, parenchymatése Nephritis und pralle 


Anftillung des Herzens mit Blutgerinnseln zu constatiren. 
Zum Theil scheint diese Verschiedenheit der Wirkung 

der Orthonitrophenylpropiolsiure auf Hunde und Kaninehen 

durch die verschiedene Nahrung bedingt zu sein; denn 

Kaninchen, deren Harn durch Hungern oder Milchfiitterung 

sauer gemacht war, wurden durch Gaben, die sonst gut 

vertragen wurden, gelihmt. Aber auch unter diesen Um- 
stinden ertrugen sie stets weil gréssere Dosen als Hunde, 

Es unterscheidet sich also die Wirkung der Orthonitro- 
phenylpropiolsiure auf den Hunde- und Kaninchenorganismus 
in folgenden Punkten: 

1) erfolgt bei mittelgrossen Hunden der Tod schon nach 
einer Gabe, die ein Drittel von der betriigt, bei der 
sich ein Kaninchen noch vollstiindig wohl befindet, 
tritt beim [lund immer Eiweiss dabei im Harn auf, 
was beim Kaninchen nach stiirkeren Dosen, auch bei 
Milchfiitterung, nie beobachtet wurde, 
enthalt der Hundeharn dann nach einiger Zeit Zucker, 
wiithrend beim Kaninchen nie eine Rechtsdrehung, son- 
dern in einigen Fallen sogar Linksdrehung sich zeigte. 
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Es gehért mithin auch die Orthonitrophenylpropiolsiuye 
zu den wenigen Substanzen, welche, itn den Organismus 
eingefiihrt, Glycosurie mit Polyurie hervorrufen; eine solehe 
Wirkung ist bis jetzt nur vom Amylnitrit') und Kohlenoxyd?) 
sicher nachgewiesen, Aehnliches auch vom Morphium), und 
einigen anderen Substanzen beobachtet worden. 

Alle diese Erscheinungen sind aber um so interessanter, 
als die Orthonitrophenylpropiolsiure in so naher Beziehung 
zu Produkten des normalen Stoffwechsels steht, dem Indoxy] 
und Indol. 

Die eingehendere Schilderung, die Versuchsreihen und 
die weitere Ausfithrung der angebabnten Untersuchungen 
werde ich in einer grésseren Abhandlung spater zusammen- 
stellen. 

Sechliesslich sei es mir gestattet, Hrn. Prof. Baumann, 
dessen Rath und Anregung mir in hohem Masse bei dieser 
Arbeit zu Theil wurde, auch an dieser Stelle meinen wiirmsten 
Dank auszusprechen. 


') FE. A. Hoffmann: Archiy fiir Anatomie und Physiologie 1872. 


5. 746. 


>) H. Friedberg: Die Vergiftung durch Kolilendunst 1866, S$. 72. 
— sSenff: Ueber den Diabetes nach Kohlenoxydvergiftung. Dissertation 
Dorpat 1869, —H. Jeanneret: L’urée dans le diabéte artificiel. Dis- 
sertation Bern 1872. 


5) Levinstein: Berliner klinische Wochenschrift 1876, S. 387. 
















Erklarung 
Von 


Prof. E. Salkowski in Berlin. 


Der Redaktion zugegangen am 20. Dezember 1882). 


In seiner jiingst erschienenen Abhandlung: «zur Chemie 
des Zellkerns» beschwert sich Herr Kossel?) tiber die Dar- 
stellung, welche itch in dem Buehe: «Die Lehre vom Harn» 


an verschiedenen Stellen tiber die Bildung des Hypoxanthins 


vegeben habe. 

Ks ist richtig, dass dieselbe dem nicht mehr entspricht, 
was wir heute dureh Kossel’s Untersuchungen hiertiber 
wissen und Niemand wird den grossen Fortschritt verkennen, 
den wir Kossel verdanken. Dennoch muss ich entsehieden 
dagegen protestiren, wenn Kossel sagt, ich hiitte «die 
Resullate seiner Arbeiten als etwas Nebensiichliches zu be- 
handeln gesucht». Kine solehe Absicht hat mir durechaus 
ferngelegen; dass ich die Bedeutung und die Tragweite der 
Kossel’schen Arbeiten nicht gleich von Anfang vollstandig 
vewlirdigt habe, mag wohl sein; zu meiner Entschuldigung 
kann ich indessen anftihren, dass Kossel in der letzten 
Publication, die ich der Natur der Sache nach benutzen 
konnte, (diese Zeitschrift, Bd. V, S. 152) keineswegs das 
Nuclein mit Entschiedenheit als einzige Quelle des Ilypo- 
xanthins bezeichnet, sondern nur betont, dass nunmehr die 
dteren Angaben tiber die Entstehung des Hypoxanthins aus 


') Diese Zeitschrift, Bd. VIT, S. 16. 
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Kiweiss einer Revision nach dieser Richtung hin bediirftey, 
«ehe die Bildung von Hypoxanthin aus Eiweiss als eine 
sicher constatirte Thatsache angenommen wird.» 

In einer etwaigen zweiten Auflage wird die Darstellung 
selbstverstindlich eine entsprechende Umgestaltung erfahren, 
liber die Verdienste G. Salomon’s in der Ausbildung der 
Lehre von der Entstehung des Hypoxanthins werde ich mich 
freilich immer wesentlich anders fiussern mussen, als Kossel, 


Ich benutze die Gelegenheit, um ein Verdienst von mir 
abzuwehren, das mir nicht zukommt. 

Horbaezewski sagt Bd. VI dieser Zeitschrift, 5. 335 
von seinem Hemielastin es verhielte sich einigermassen analog 


«der Hemialbumose (von Salkowski)». Ich bin der An- 
sicht, wenn ein Name hinzugesetzt werden soll, so kann es 
nur der des Entdeckers sein und das ist Ktiihne; ich habe 
die Hemialbumose lediglich nachuntersucht und den Angaben 
Ktithne’s kaum etwas Neues hinzugefiigt. 





Historische Notiz zur Muskelchemie. 
Von 


Th. Weyl (Erlangen). 


In unserer Arbeit: «Ueber die saure Reaction des 
Muskels u. s. w.?) haben wir Astaschewsky als Entdecker 
der fundamentalen Thatsache genannt, dass der tetanisirte 
Muskel airmer an milchsaurem Salz und an freier Séure ist 
als der ruhende Muskel. An zweiter Stelle erst war auch 
J. W. Warren citirt worden, welcher das gleiche Factum, 
nattirlich unabhingig von Astaschewsky aufgefunden hatte, 

Wie ich nun aus der im Bonner physiologischen Insti- 
tute gefertigten Dissertation Warren’s?), welche mir in- 
zwischen Herr Pfluger freundlichst tibersandte, ersehe, 
muss nach J. Ranke’), der schon im Jahre 1865 feststellte, 
dass der Muskeltetanus mit einer Siiureverminderung ver- 
bunden sei, in diesem Zusammenhange Warren vor Asta- 
schewsky genannt werden. Warren’s Dissertation wurde 
bereits am 4. Juni 1880 «vertheidigt», wihrend die Arbeit 
von Astaschewsky der Redaktion dieser Zeitschrift erst 
am 7. August des gleichen Jahres zuging. 


Es ist dies wieder einmal einer jener Fille, welche 
dringend genug an Mommsens Vorschliige tiber die Publi- 
kation werthvoller Doktor-Dissertationen erinnern sollten. 


') Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd. VI, S. 557, 1882. 

*) J. Warren: Beitriige zur physiologischen Chemie des Muskels. 
Dissert. inaug., Bonn 1880. 

*) Tetanus, S. 150 (1865). 





Titeliibersicht 


der in den neuesten Zeitschriften verdffentlichten Aufsitze, welche 


auf physiologische Chemie Bezug haben, 
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Gazzetta chimica italiana. 
Anno 10, Fase. 9 — Anno 11, Fase. 8, 


Valente, Lorenzo. Sulla pretesa sintesi del glucosio del prof. Zinno, 
10, p. 540. 

Pesci, Leone. Ricerche sull’'atropina, p. 425, 

Selmi, Francesco. Tossicologia chimica dell’arsenico, p- 431. 

— Tossicologia chimica del fosforo, p. 437. 

Ricciardi, Leonardo. Confronti chimico-analitici dei limoni sani ed 
ammalati, p. 443. 

Carnelutti, G. e Valente, L. Intorno alla ricerca del glucosio nelle 
urine, p. 473, 
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Carnelutti, G@. e Nasini, B. Studi sol potere rotatorio dei derivati della 
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Valente, L. Replica alla riposta del prof. Zinno intorno alla sintesi 
del glucosio, p. 52. 
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Campani, G. Sul prinzipio venefieo dei semi di Lupino commune, 
». 237. 

Bettelli, ©. Studio chimico, esperienze fisiologiche ed applicazioni 
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tannino, p. 245. 

— Sulla pretesa identita della Paitina con TAspidospermina, 
p. 246. 
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Reifestudien an Kirschen und Johannisbeeren. 
Von 


Dr. Carl Amthor. 


(Der Redaction zuges: mam 21. Dezember 1882.) 


In Verfoleung meiner Arbeit «Reifestudien an Trauben>» ) 
habe ich, um zu constatiren, ob die dort ermittelten That- 
suchen von allgemeiner Gtiltigkeit selen, oder ob = dieselben 
blos ftir die betreffende Pflanze zutreffen, meine Versuche 
auf Kirschen und Johannisbeeren ausgedehnt. 

Zur Ermittelune des Wassergehaltes, der Asche, Phos- 
phorsiiure etc. einer Frucht oder eines Kernes wurde immer 
eine gréssere Anzahl Friichte oder Kerne abgezihlt, zugleich 
verarbeitet und aus dem Resultat das Mittel genommen., 


Das Trockengewicht wurde bestimmt, indem eine ge- 
wogene Quantitit der Pflanzentheile bei 105° bis zum con- 
stanten Gewicht getrocknet wurde. 


") Zeitschrift fiir Physiologische Chemie, Bd. 6, Heft 3. 
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VII. 
Johannisbeeren. 














°» eee. 
Oe Juni. 


Beeren grun, 


Juni. 


9° Juni. 










7. August. 


Beeren 
if 

SunZ 
schwach 


uberre 





rewelkt. 








Asche. P | 0,63 4.77 
Phosphorsdure ; ee. 


(P?Q°) 0 


‘ 0.15 


O15 


Schwefelsiure 
(SO%) 


0,619 4,72 


0.14 11.08 


0.026 0.198 


0,03 0,24 


O59 iso lo58 t. 


' 
0.12 0.96 


LO 
0.41 O89 


0.022 0,17 


0,62 


0.15 


4,07 
0.88 


0,028.0,18 








lrockensubstanz),, {13,31 
Wasser , , Ne SO.69 
Kine Beere enthiilt 
Trockensubstanz 0.0461 
Kine Beere enthilt 
Wasser , 0.5002 


Kine Beere enthilt 


Asche 


ine Beere 


0.0022 
enthiilt 


Phosphorsiure 0,00050 


(P?05) 
Kine Beere enthalt 


Schwefelsiiure 
(SO*) 


0.000070 


Kine Beere wiegt 


y Wk 
3463 


friseh «2a 








100 ec. 





OQ. 5998 


0.0S2S 


Asche 

Phosphorsaure 
(P*O*) 

Schwefelsiiure 
(SO*) 


0.0288 








O,0626 


04115 


0.0029 


QO.0006S 


0.000120 


0.4741 





0.5618 


0.0629 


0.0188 





13.00 
87.00 


00747 
OO )} 
0.0034 


0,00071 


O.Q00Q01S0 


0.5748 








Saft der Johannisbeeren enthalten: 


O7657 


0.0614 


0.0197 





13,18 


SOS? 


O.07 45 


0.4905 


0.0050 


0.00070 


0.000128 


0.5650 








O54 


0.0618 


0.0177 





standtheile, ermittelt an irgend einer gewogenen Menge der 


15,43 


84,57 


O,0866 


0.4743 


0.0035 


0.00076 


O.00015S 


0.5609 








0.6078 
0,0781 


0.0191 





Betrachtet man zuerst die Kirschen niher in Bezug auf 
den Procentgehalt der einzelnen quantitativ ermittelten Be- 
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betreffenden Pflanzentheile, ohne Riucksieht auf die Anzaly! 


der einzelnen Kirschen, Kerne ete. so bemerkt man folgendes: 





Stiele, 


Der Wassergehalt derselben steigt vom 19. bis 27. Mai, | 






hierauf fallt er bis 13. Juni, von welchem Zeitpunkt ab bi : 
zur Reife er keiner bedeutenderen Schwankung mehr unter- ’ 
liegt. Der Wassergehalt ist aber am 20, Juni wieder der- 7 
selbe, wie am 19. Mai, 7 


Der Aschengehalt steigt vom 19. Mai bis 13. Juni, um 










dann fast constant zu bleiben. 7 

Die Phosphorsiiure nimmet, auf frische Stiele berechnet, q 
vom 19. bis 27. Mai ab, um dann wieder etwas zuzu- §@ 
nehmen und bis zum Sehluss constant zu bleiben. Auf q 


Trockensubstanz bezogen, zeigt die Phosphorsiiure eine Ab- 
nahme bis 20. Juni, um dann bis zur Reife keine bedeuten- 
deren Schwankungen mehr zu zeigen. 

















Kirschen, 
Der Wassergehalt fallt 19. Mai bis 4, Juni fort- 
wihrend, um von da ab wieder bis zum 20, Juni zu steigen, 
von welchem Zeitpunkt ab er sich nicht wesentlich verindert. 
Der Aschengehalt der frischen Kirschen steigt bis 4. Juni, 


VOM 


um dann bis zum Ende des Versuchs zu fallen: auf Trocken- q 
substanz berechnet, steigt der Aschengehalt bis 28. Mai, um : 
dann stetig zu fallen. 4 


Der Gehalt an Phosphorsiiure der frischen Substanz 
nimmt bis 4. Juni zu, um dann bis 20. Juni zu fallen 
hierauf constant zu bleiben. 


und 
In Bezue auf Trockensubstanz 
findet ein bestiindiges Fallen statt. 


kKerne, 





Der Wassergehalt fallt bestiindig bis zur Reife. 
Der 


Schluss 


Aschengehalt der frischen Kerne steigt bis zum 


des Versuches, be- 


auf Trockensubstanz 
rechnet die Asche bis 31. Maijzunimmt und dann bestindig fallt. 
Die Phosphorsiiure der frischen Kerne ninmi 


Reife zu, 


withrend 






bis zur 


wihrend auf Trockensubstanz berechnet eine Zu- 








IOS 








nahme bis zum 4. Juni, dann aber eine bestiindige Abnahme 
tatttindet. 





Fleisch mit Steinschale. 


Der Wassergehalt fallt vom 19. Mai bis 4. Juni fort- 
wihrend, um von da ab wieder bis zum 20. Juni zu steigen, 









von welchem Zeitpunkt ab er sich nicht wesentlich verandert. 
Der Aschengehalt des Fleisches incl. Steinsechalen auf 






frische Substanz berechnet, steigt bis 4. Juni um bis 20. Juni 





vy fallen und dann bis Ende des Versuchs fast constant zu 






bleiben. Auf Troekensubstanz berechnet, fillt der Aschen- 
echalt bestiindig bis 20. Juni, um dann constant zu bleiben, 





In Bezug auf Phosphorsiure finden ihnliche Verhilt- 
wie bei den Kirschen statt. 







nisse 








Betrachtet man das Verhiiltniss der einzelnen quantitativ 
ermittelten Bestandtheile zu eimander niiher (Tab. 4), so 
ereibt sich, dass in den Stielen eine Abnahme der Phosphor- 
siure im Verhiltniss zur Asche stattgefunden hat, denn 
wihrend am 19. Mai das Verhiiltniss von P?0° zur Asche = 
1: 4,8, so ist es am Schluss, bei der Reife 1: 8,85. In den 








Kirschen sowohl, als Fleisch mit Steinschalen hat sich das 





Verhiltniss von P20 zur Asche nicht wesentlich veriindert. 





Das Verhaltniss der Phosphorsiure zur Asche in den Kernen 





hat eine Verinderung zu Guusten der ersteren erfahren, denn 





am Anfang verhilt sich P?0° zur Asche wie 1: 3,6, bei der 
Reife wie 1: 2,6. 







Vergleicht man die einzelnen Pflanzentheile zu Anfang 
des Versuches am 19. Mai und zu Ende desselben bei der 
Keife am 29. Juni, so bemerkt man Folgendes: 







|. Der Wassergehalt. 
(Tabelle [.) 






Derselbe ist bei den Stielen am Anfang und Schluss 





relativ. derselbe, bei den Kirschen und Fleisch mit Stein- 





schalen ist bei der Reife sogar etwas veringer, wihrend 







er in den Kernen fortwihrend ffllt. 
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2, Der Aschengehalt. 
(Tabelle I.) 





Hat in den Stielen am Schluss cine procentige Steigerune 
um circa 14°%o erfahren, ist in den Kirschen sowie Fleisch 
mit Steinschalen gefallen und hat in den Kernen in Bezue 
auf Trockensubstanz ab-, in Bezug auf frische Substanz zu- 
Yenomnien, 

3. Der Phosphorsaiuregehalt. 
(Tabelle TE.) 













Der Stiel hat bis zur Reife stetig abgenommen ;_ ein 
Gleiches gilt von den Kirschen nebst Fleisch mit Steinschalen, 
Bei den Kernen hat er in Bezug auf frische Kerne zu, auf 
Trockensubstanz abgenommen. 





Verfolet man nun alle eben ermittelten Bestandtheile, 
bereehnel auf eine Kirsche, einen Kern, so kommt man zu 
folgenden Resultaten (Tab. 5 u. 6.): 

Der Wassergehalt der WKirschen, sowie der Gehalt an 
Troekensubstanz steigen constant vom Anfang des Versuchies i 
bis zum Schluss desselben bet der Reife, der Wassergehalt q 
um 398%, die Trockensubstanz um 295%. Vom 16. Mai 
bis 4. Juni bleibt jedoch die Wasserzufuhr gegen die <Auf- 













RTM Ste 


nahme von Trockensubstanz zurtick, wihrend von da ab das 
Umeekehrte stattfindet. 

Der Aschen- und Phosphorsiuregehalt einer einzelnen 
Kirseche steigt bis zum Schluss um 204% und resp. 195°), 
nur scheint in Fofge der vermehrten Trockensubstanz- und 
Wasseraufnahme, mit welehem die Aufnahme von Asche 
und Phosphorsiure nicht in gleichem Masse Sehritt halt, 
eine relative Abnahme der letzteren stattzufinden. 

Der Aschen- und Phosphorsiuregehalt eines einzelnen 
Kernes steigt bis zum Schluss des Versuchs (Reife) und zwar 
ersterer um 191° 0, letzterer um 20°. 
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Johannisbeeren. 
(Tab. VIL) 


Wasser und Trockensubstanz zeigen withrend der Dauer 
des Versuchs, vom 3. Juni bis 13. Juli fast gar keine pro- 
contige Schwankung. (Vom 13. Juli bis 7. August hat eine 
Jjeine Abnahme des Wasser- und Zunalme des Trocken- 
substanzgchaltes stattgefunden; dies dtirfte aber auf ein Ver- 
lunsten des Wassers, resp. geringes Welken zurtickzuftihren 
sin. In Folge dessen ist auch am 7. August Aschen-, 
Schwefelsiiure- und Phosphorsiuregehalt etwas hoéher.) 

Der Aschen- und Phosphorsiiuregehalt ninumt vom 
3. Juni bis 13. Juli bestiindig, aber in sehr geringem Masse 
ab. Im Gehalt an Sehwefelsiure (SO?) findet am 3. Juni 
bis 23. Juni Zunahme statt, hierauf bis 13. Juli eine kleine 
Abnahme. Im Saft der Johannisbeeren hat der Aschen- 
ind SO%-Gehalt vom 3. Juni bis 13. Juli etwas abgenommen, 
bedeutender schon der Gehalt an Phosphorsiure (um 25,4°/o). 

Vereleicht man nun, in welchen Mengenverhiltnissen 
diese einzeln quantitativ bestimmten Kérper bei der fort- 
-chreitenden Reife sich in einer Beere finden, so resultirt 
lolgendes : 

Wihrend auf ein Gesammtgewicht Beeren, ohne Riick- 
-icht auf die Anzahl derselben, bezogen und in Bezug auf 
dea Saft der Procentgehalt an Asche, Scihwefelsiure und 


Phosphorsiiure mit der Reife eine relative Abnahme zeigt 


und der Trockensubstanz- und Wassergehalt der Beeren 
procentisch sich nicht verandert, so findet in Bezug auf eine 
Beere in den verschiedenen Reifestadien Folgendes statt: 

Der Wassergehalt einer Beere nimmt vom 3. Juni bis 
13. Juli um 62° zu. Eine gleiche Zunahme um 62° erfiilrt 
die Trockensubstanz. Wihrend also bet den Kirschen zuerst 
lie Zunahme an Trockensubstanz die Zunahme des Wassers 
liberfligelt, um dann aber wieder durch die Wasseraufnahme 
liberholt zu werden, findet bei den Johannisbeeren eine ganz 
leichmissige absolute Zunahme von Wasser und Trocken- 
substanz statt. 
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Der Aschengehalt einer Beere vom 3. Juni bis 13, Jy; 
steigt um 50°/o, der Phosphorsiiuregehalt um 47% , doe, 
Schwefelsiuregchalt aber um 126°). 


Recapitulirt man die oben zusammengestellten Resultate. 


so ergibt sich Folgendes: Da bei den 2 verschiedenen zi) 
Untersuchung gelangten Friichten die Asche und Phosphor- 
siure im Verhiltniss mit der Aufnahme von Wasser uni 
Trockensubstanz nicht gleichen Schritt hilt, sondern bedeu- 
tend zurtickbleibt, so findet eine scheinbare  procentische 


Abnahme statt. Vergleicht man aber die einzelnen Friichte 
verschiedener Reifestadien, so findet eine absolute Zunahme 
von Trockensubstanzen, Wasser, Asche, Phosphorsiiure und 
Schwetfelsiure statt. 





Ueber das Vorkommen und Verhalten einiger Fermente. 
Von 


Dr. Adolf Baginsky. 


Docent der Kinderheilkunde an der Universitit Berlin. 


is der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts der Universitat Berlin). 
(Der Redaktion zugegangen am 4. Januar 1883.) 


Gelegentlich einer Studie tber die chemischen Eigen- 
schaften einiger neuerdings in den Handel gebrachten Milch- 
priiparate wurde ich dazu geftihrt, das Vorkommen und 
Verhalten einiger Fermente zu priifen. Diese Untersuchw 
liihrte zu folgenden Ergebnissen: 


ly 


I. Vorkommen des Labfermentes in Pflanzen. 


Schon 1874 machte Roy Mittheilung von dem Vor- 
handensein eines eiweisslésenden Fermentes (Peptonbildner) 
in den Saft von Carica Papaya. Monecorvo, Witmack, 
Wurtz, Bouchut bestiatigten die Thatsache und Wurtz 
(1880) erwies die Aehnlichkeit desselben mit dem aus thie- 
rischen Pancreas dargestellten Trypsin. 

Gorup-Besanez und Wil! fanden ein peptonbildendes 
Ferment in dem sauer reagirenden Secret verschiedener 
Nepenthesarten; die Wirkung blieb bei neutraler Reaction 
aus und wurde durch Ameisensiure, Aepfelsiure und Citronen- 
siure verstirkt. Peptonbiidendes Ferment fand_ tiberdies 
Vines in Nepenthes hybridus und gracilis, wenn die Schliuche 
mittelst Glycerin und Essigsiiure (1°/6) extrahirt wurden; bei 
ixtraction mit (2°/o) Salzsiure wurde dagegen von Hoppe- 
Seyler ein pepsinihnliches Ferment in den Blattern von 
Drosera rotundifolia vermisst. 








Q10 
































Mir kam es darauf an, nach einem in neutraler ode 


alkalischer L6sune die Milch zur Gerinnung bringenden Ferien 
(Labferment) zu suchen. In dem Artikel «Mileh» des Dje- 
tionnaire de Chimie (1873) wird tiber das Vorkommen des-  } r 


selben in’ Artischoken und Disteln von Wurtz bericlitet: 
Mayer bestiitigt das Vorkommen (1852), 


Versuche. 

1. Von frischen Artischokenpflanzen wurden die griiney 
Blitter und der Bltithenboden getrennt zwei Tave 
hindurch mit destillirtem Wasser extrahirt. Das Blitter- 
extrakt, welches wenig sauer reagirt, wurde filtrirt, neu- 
tralisirt, und erwies sich auf frische Kuhmilch vollig 
unwirksam. 

Das Extrakt des Bliithenbodens ist eine etwas sclhiei- 
mige Fltissigkeit, ist filtrirt von schwach gelblicher Farb 
und reagirlt schwach sauer, Neutralisirt und zu frische 
Milch hinzugethan (10 ece.:25 ce, Milch) bewirkt es bei 
einer Temperatur von 40°C. nach drei Stunden Gerin- 
nung. 

Wurden die Pflanzen mit Salzsiure (0,184°0) zwei 
Tage hindurch digerirt, so blieb das neutralisirte Extraci 
sowohl der Bliitter, als des Blithenbodens auf Milch 
vollie unwirksam. Das Ferment wird also (wie schon 
H[oppe-Seyler bei Drosera fand) auch in Artischoken 
dureh Salzsiiure vernichtet. 


2. Die Thatsache, dass Bouchut (1880) in dem Safte des J or 
Feigenbaums cin eiweisslésendes Ferment gefunden hatte — | M 
(Ficoin) bewog mich auch in Feigenfriichten nach deni U 
Labferment zu suchen, Es standen mir allerdings nur | li 


die getrockneten Friichte zur Verfiigung. 

10 cc, des neutral reagirenden mit Aq. destillat. her- 
restellten Extraktes bewirkten in 25 ce. frischer Milch 
nach einer Stunde Gerinnung. Temp. 40° C, 


Die wiisserigen Extrakte von Bliittern und Schiiiuchen 
schwacher Pfliinzchen von Drosera rotundifolia, Dionwa 


') Lehre von den chemischen Fermenten, Heidelberg 1882, 
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muscipula, Cephalotus follicularis, Sarracena purpurea, 
Nepenthes levis, von Leontodon Taraxacum, der Wurzel 
von Brassica esculenta blieben auf Milch véllig unwirksam. 
Das Extrakt von Carica Papaya, in destillirtem Wasser 
geliést, bringt (5 ce.: 25 ce.) Milch bei neutraler Reaction 
in zwel Minuten zur Gerinnung. Temp. 45° C. 

1 ec. der Papayinlésung : 25 ce. mit Natriumearbonat 

wenig alkalisch gemachter Milch bringt dieselbe in 15 
bis 50 Minuten zur Gerinnung. Temp. 45°C. Dasselbe 
bei neutraler Reaction. 
Vermischt man die zu den vier genannten Versuchen 
benutzte Liésung von Papayin zu gleichen Theilen mit 
Filtraten fauliger Substanzen (gefaultem Pancreas, Fluss- 
schlamm), lisst dieselbe einige Minuten bei Zimmer- 
temperatur stehen und giesst von der Mischung 2 ce. 
zu 25 ee. Milech, bringt das Gemisch sofort in dem auf 
45° C. erwirmten Trockenoten, so tritt nach 15 Minuten 
Gerinnung ein. 

Das Extract von Carica Papaya enthialt also in der 
That ein sehr intensiv wirksames, selbst bei neutraler und 


alkalischer Reaction Milch zur Gerinnung  bringendes 
Ferment (Labferment). 


Il. Vorkommen des Labfermentes im Diinndarm. 


Invertirende und diastatische Fermente wurden im 


ganzen Darmkanal von Paschutin (1871), Lépine (1871), 
Masloff (1878), Brown und Heron (1880) nachgewiesen. 
Ueber den Nachweis des Labfermentes finde ich in der Lite- 
ratur keine Angaben. 


hh, 


Ein Stick von dem Diinndarm des Kalbes wurde fir 
wenige Minuten in Alkohol eingetaucht, und sodann an der 
Luft getrocknet. Von dem getrockneten Darm die Schleim- 
haut abgezogen und in kleine Stticke geschnitten. 

2 er. der so priparirten Mucosa wurden mit 20 ce. 
Salzsiure von 0,134°o tibergossen, 48 Stunden stehen 
gelassen, filtrirt und das Filtrat neutralisirt. 
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5ee, des Filtrates wusden durch lingeres Einstelley 

in den Warmwasserofen auf die Temperatur von 45° (, 

gebracht und zu 25 ec. ebenso hoch temperirter frische 

Kuhmilch hinzugethan. Die Gerinnung erfolgt fast augen- 

blicklich. Das Gerinnsel ist massig, wie bei derjenigen 

Gerinnung, welche mittelst des aus der Magenschleim- 
haut gewonnenen Labsaftes erfolgt. 


wr € 


7. 2 evr. der priiparirten Mucosa wurden mit 25 ce. eine 
verdtinnten Sodalésung tibergossen, 48 Stunden stchen ge- 
lassen. Versuchsanordnune weiter wie bei Versuch 6, 
5 ee. : 25 ce. frischer Milch. Temp. 45° C. Erfolg der- 
selbe. Gerinnsel mehr feinflockig, nicht so massig, aber 


fast augenblickliche Gerinnung. 

s. 2 vr. der Mucosa mit 25 ce. Glycerin tibergossen, 
48 Stunden stehen gelassen. Dieselbe Versuchsanord- 
nung. Gerinnung ebenfalls fast augenblicklich; das Ge- 
rinnsel gleichfalls feinflockig, 

Alle drei Extrakte enthielten sonach ein intensiv 
wirksames Labferment. 

9. Um festzustellen, welches von den dret Extrakten das 
wirksamste sei, wurden dieselben mit je der gleichen 
Quantitiit destillirtem Wasser verdtinnt, und bei der- 
selben Versuchsanordnung je 1 ce. des Extraktes zu 
10 ee. frischer Milch hinzugethan. Die Temperatur so- 
wohl des Extractes wie dér Milch war 44° C. Alle 
Extracte waren neutralisirt. 

Es ergab sich: 

Das Salzsiiureextrakt bowirkte Gerinnung in 15 Minuten 
« Sodaextrakt « 1 Stunde. 
Glycerinextrakt « 28 Minuten, 

Das salzsaure Extract ist sonach das wirksamste, dis 
Extrakt mit Natriuwnearbonat erschien als das am wenigsten 
wirksamste. 

Der Versuch ein Extrakt mit destillirtem Wasser her- 
zustellen, misslang, weil sehr rasch Fiiulniss eintrat. (Die 
Versuche sind im Sommer gemacht). 
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III. Verhalten des Labfermentes bei verschiedenen 












Temperaturen. 


Der Labmagen vom Kalbe wurde sorgfiltig gewaschen, 
in Alkohol getaucht und an der Luft getrocknet. Nach dem 
Troeknen die Mucosa abgezogen und in kleine Stiicke ge- 
<chuitten, 5 gr. der so praparirten Schleimhaut wurden mit 
25 ee, Salzsiiure von 0,134°/o tibergossen, 48 Stunden stehen 
velassen. Darauf filtrirt. Das Filtrat genau neutralisirt. 

Die weitere Versuchsanordnung war folgende: Die Milch 
wurde jedesmal in eine Keagirréhre gegossen, welche in 
einem, auf die gewtinschte Temperatur erwirmten Wasser- 
bade dureh eine Klemme festgehalten wurde, In die Mileh 
lauchte ein genaues Thermometer. Die zu jedem Versuche 
nothwendige Menge neutralisirten ktinstlichen Magensaftes 












(Labsaft) wurde in dem Wasserbade gleichfalls vorher auf 
dieselbe Temperatur gebracht und die Mischung erst bei 
erreichter Constanz der Temperatur von Wasserbad, Milch 
und Labsaft vollzogen, 

Zu jedem Versuche wurden 10 cc. frischer, neutral 
reagivender Kuhmilch und 1 ee. ein und desselben Labsaftes 





verwendet. 





Die Versuche ergaben folgende Resultate: 


10, Temp. 21° CG. Gerinnung in 2 Min, 40 Sek. 
« 93,6 « 2 « 20 
16,6 3 — (die Mischung nicht rasch 


venug geschehen). 








35,8 — 40) 
sf i -— 50 
39,2 10 
39,8 - 49 
A 





(nach 5 Minuten noch 
nicht geronnen), 
Zeitchrift fur physiologische Chemie VII ES 
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Zicht man von den augenscheinlich innerhalb de; 
Grenzen der Beobachtungsfehler stehenden Schwankungen jy, 
den Sekundenzahlen ab, so ergibt sich doch evident aus 
der Skala, dass das Maximum zwischen 33 und 50° C. liegt. 

Beir 60° C. wird die Wirkung des Labfermentes wesent- 
lich behindert, vielleicht aufgehoben. Diese Beobachtungey 
stimmen mit denjenigen von Mayer, welcher die Abt6dtungs- 
temperatur nach einer etwas anderen Versuchsanordnune 
auf 60° C. normirt; voéllig tibereinstimmend ist das Results! 
meiner Bestimmungen mit denjenigen Mayer's darin, dass 
sich unter 380° C. ein wesentlicher Abfall der Labwirkung 
constatiren lisst. 


IV. Fiaulnissfermente (bacterienhaltige Flissigkeiten) 
und Labferment. 


Zur Prifung der etwaigen Beeinflussung der Labwirkune 
durch die Fiaiulniss hatte ich den Einfluss der Féulniss auf 
die Milech tiberhaupt zunichst festzustellen. Die Ergebnisse 
der dahin zielenden Versuche waren schwankend., 


11. 20 cc. neutral reagirender, frischer, roher Kkuhmilch 
wurden mit 5 ce. neutralen, intensiv faulen Pancreas- 
filtrats versetzt. Versuchsanordnung wie bei 6. Tempe- 
ratur 30° CC. Gerinnung nach 10 Minuten. Die Milch 
reagirt schwach sauer. 

12. 20 ce. roher Milch mit 5 ce. einer anderen, Monate lang 
stehenden, intensiv faulen Pancreasmasse versetzt. Tem- 
peratur 30° CG. Nach 2 Stunden keine Gerinnung. Der 
Versuch wurde abgebrochen. 

13. Dieselbe Mileh, dieselbe Faulnissmasse. Angewandle 
Temperatur 56° @. Nach mehreren Stunden keine Ge- 
rinnung. Versuch abgebrochen. 


Die Wiederholung dieser Versuche mit verschiedenen 
refaulten Substanzen, wie gefaultem Fibrin, Hundeharn, Spree- 
schlamm u.s. w. ergab gleichfalls sechwankende Resultate, in 
einzelnen Fiillen Gerinnung, in anderen nicht. Selbst, wenn 
die Reaction der Milch sauer geworden war, erfolgte nach 





stundenlangem Stehen oft keine Gerinnung. In héchst be- 

merkenswerther Weise zeigte sich auf den Eintritt der 

Milechgerinnung bei allen diesen Versuchen die angewandte 

Temperatur von Einfluss. 

14. 5 ee. einer filtrirten, intensiv faulen Fibrinlésung wurden 
mit 10 ce frischer neutraler Milch gemischt und einer 

Temperatur von 40° C. ausgesetzt. Nach 4 Stunden 

keine Gerinnung; als die Mischung sodann 24 Stunden 

bei Zimmertemperatur stehen blieb, war die Milech eben- 
-falls nicht geronnen, Die Reaction war sauer geworden. 

Von derselben Milch wurden gleichzeitig 100 ce. mit 

20 ec. derselben faulen Fibrinlésung gemischt und bei 

Zimmertemperatur bedeckt stehen gelassen. Die Milch 

war nach 20 Stunden zu einem massigen Klumpen ge- 

ronnen. Die Reaktion war sauer. 

Die Wiederholung der Versuche 14 und 15 ergab stets 
den gleichen Erfolg, so dass sich mit Bestimmtheit ergab, dass 
diejenige Milch, welche héheren Temperaturen (tiber 30° C.) 
ausgesetzt worden war, selbst nach Eintritt saurer Reaction 
nicht geronnen war, wahrend dieselbe Milch, bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen, gerann. Es hat also den An- 
schein, wie wenn die Krwirmung die Milch weniger gerin- 
nungsfihig macht, héstwahrscheinlich wohl, weil durch das 
Eintreten der Fiaulniss bei niedrigeren Temperaturen der 
Siuregrad der Milch ein hdherer wurde, als bei hohen Tem- 
peraturen. 

Aciditiitsbestimmungen habe ich nicht vorgenommen. 

Zur Priifung des Einflusses der Fiiulniss auf das Lab- 
ferment wurde fauler, alkalisch reagirender Hundeharn zu 
eleichen Theilen mit Labsaft gemischt, und der Effect auf 
die Milechgerinnung bei verschiedenen Temperaturen bestimmt. 
Es wurde derselbe Labsaft benutzt, welcher zu Versuch 10 
gedient hatte und dessen Wirkungsweise bei verschiedenen 
Temperaturen bekannt war. Um auch die gleichen Mengen 
Labsaft* zur Wirkung zu bringen, kamen 2 ce. der Lab- 
Harnmischung auf je 10 cc frischer Milch zur Verwendung, 
Die Versuchsanordnung war, wie bei Versuch 10. 
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Ib. Temp. 26° C. Gerinnung in 4 Min. -—— Sek. 






2 
l 
l + 4 
Vergleicht man die Zahlen aus Versuch 10 mit diesen 4 
Zahlen, so ergibt sich eine Herabminderung der Intengitiil 4 
der Labwirkung und man kénnte versucht sein, dieselbe auf 
den Einfluss der Fiiulnissmasse zu beziehen. 
Indess widerlegt der foleende Versueh diese Annahme. ; 


17. Ein Labsaft, dessen Wirksamkeit festgestellt wurde, ‘ 
(Gerinnung der Mileh bei 40° C. in 80—40 Stunden) q 
wurde zu gleichen Theilen mit fauler Fibrinlésung ge- 
mischt und das Gemisch bei Zimmertemperatur eine 
Stunde stehen gelassen, Das Gemisch brachte bei gleichen 
Quantiliiten und gleicher Temperatur dieselbe Milch genau 
in derselben Zeit zur Gerinnung, wie der reine Labsatt. 
Der Widerspruch zwischen Versuch 16 und 17 fand 

seine Lésung in der von Mayer erwiesenen Thatsache, dass é 

freies Alkali die Labwirkung schiidigend beeinflusst, wie fol- 3 

gende Versuche erweisen. 


18. Von demselben ktinstlichen Magensaft, welecher zu den ‘ 
Versuchen 10 und 16 gedient hatte, blieben 2 Portionen F 
vom 9. November bis zum 20. Dezember bei Zimmer- 
temperatur stehen; die eine Portion neutralisirt als 
Labsaft, die andere in der ursprtnglich sauren Reaction. 


20. Dezember: Labsaft, sehr triibe, undurchsichtig, 


stark alkalisch, faul riechend. Derselbe wurde genau 
neutralisirt. 1 ec. : 10 ce. Milech. Versuchsanord- 
nung wie bei Versuch 10. 


Bei Temperaturen von 25° C. ) _. 
or | rritt nach 1 Stunde keine 


) 
wr 

Gerinnung ein. 
4.4. | 


~ 
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Auch ein Zusatz von 5 ec. Labsaft zu 10 ee. Milch 
bewirkt in dieser Zeit keine Gerinnune. 
Mavensaft schwaeh sauer, leicht getriibt, auf der 
Oberfliiche einzelne Pilzrasen. Derselbe wurde genau 
neutralisirt, sodann: 


5 ec.: 10 ce. Mileh. Temp. 42°C. Gerinnung in 12 Minuten 
Z ce. : 10 ec, < I 

Die Labwirkung ist also zwar wesentlich vermindert, 
uber nicht aufgehoben. Die vorhandene sehwach = saure 
Reaction war also noch gentigend, das Labferment zu er- 
halten, wenngleich die allmiilig fortsehreitende Verminderung 
des Siuregrades auch schon in dieser Lésune die Intensitit 
der Labwirkung beeinflusste. 


Pepsin, 
|. Vorkommen des Pepsins tm Ditinndarm. 


Grtitzner wies 1876 Pepsin in den Brunner’seher. 
Ditisen nach und Masloff zeigte 1878, dass sowohl Infuse 
der Dtinndarmschleimhaut, als auch der nach Thiry’s 
Methode gewonnene Darmsaft in saurer Lésung Fibrin ver- 
daue. Der Priifune auf Pepsinwirkung wurden die drei bei 
den Versuchen 6, 7, 8 benutzten Extracte der Diinndarm- 
schleimhaut unterzogen, 


- 


19. Salzsiiureextract. In 5 cc. des sauren Extractes, 
(neulralisire und mit 5 ec. Salzsiure [0,1384°] ange- 


siuert), wurde um 1 U. 20 Min. eine Fibrinflocke ein- 


| 
vebracht. Temp. 32° C. 
2 Uhr 30 Min. beginnende Quellung. 
3 50 «  Fibrinflocke geldst. 


Glycerinextract, gibt bei gleicher Anordnung des 
Versuches das gleiche Resultat. 

Das alkalische Extract, neutralisirt und dann mit 

5 ec, der Salzsiiure (von 0,134 °%o) angesiiuert, bleibt 
nach Stunden vollig unwirksam. 

Pepsin ist also in der Dinndarmschleimhaut vorhanden, 

indess ist die Wirkung der aus derselben gewonnenen Aus- 

ziige wesentlich geringer, als dicjenige der Extracte, welche 
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aus der Magenschleimhaut gewonnen sind; auch ergibt sich 
ein Untersehied in der Art der Lésune des Fibrins. Die 
Fibrinflocke zerbréckelt in den Dtinndarmextracten nicht. 
wie dies in dem kiinstlichen Magensaft der Fall ist, sondern 
sie wird von den Réndern aus durchsichtig und die Lésung 
eeschieht langsam nach so vorangegangener Quellung. 

Nach stattgehabter Lésung ergibt sich mittelst Natron- 
lauge und Kupfersulfat schGne Peptonreaction. 

Im Allgemeinen ist aber von Interesse, dass Pepsin 
iiberall auch da vorhanden ist, wo sich Labferment nach- 
weisen léisst, und dass sich dasselbe durch Alkalien nicht 
ebenso, wie das Labferment extrahiren lisst. 


2. Pepsin und Fiaulnissfermente. 


Der sub 18 erwiihnte alkalisch faule Labsaft wurde der 

Priifung auf Pepsinwirkung unterzogen, 

5 ce. des Labsaftes wurden mit Salzsiure (0,134°)) 
stark angesiiuert, in dieselbe eine Fibrinflocke hinein- 
gethan und bei 37° C. stehen gelassen. Die Flocke ist 
nach 24 Stunden noch unegeloést. 

Die Pepsinwirkung ist also aufgehoben. 

In 5 ee, des sub 18 erwiihnten sauer gebliebenen Magen- 

saftes wurde gleichfalls eine Fibrinflocke eingethan, bei 

37° C. stehen gelassen. Schon nach 10 Minuten = zer- 
bréckelt die Flocke, nach 20 Minuten sind nur kleine 

Bruchstiicke vorhanden; nach 25 Minuten ist die Flocke 

veldst. 

Das peptonisirende Ferment des Magensaftes ist also 
noch nach 6-woéchentlichem Stehen wohl erhalten, und es 
ist dies bemerkenswerth gegentiber der sub 18 constatirten 
Thatsache, dass sich das Labferment wesentlich in seiner Wir- 
kung beeintriichtigt zeigt. Man wird sehliessen miissen, dass 


das Labferment wesentlich geringer widerstandskriftig ist, 
als Pepsin. 


Zu weiterer’ Feststellune, ob die sub. 20° constatirte 
Vernichtune in) der That) der Fiiudniss zuzuschreiben sei, 
diente folgender Versuch, 








21%) 










5 ec. sehr wirksamen Magensaftes wurden zu gleichen 





Theilen mit fauler, filtrirter Fibrinlésung  gemiseht. 





24 Stunden im Briitofen bei 35° GC. stehen velassen. 





Nach 24 Stunden wurde die Mischune stark mit Salz- 





siiure (0,134°0) angesiiuert und eine Fibrinflocke ein- 
vethan. Nach 24 Stunden ist die Flocke unversehrt. 
Die Lésung ist trib geworden und reagirt nur noch 







schwach sauer. Das Pepsin wird also zuverlissig dureh 





die Fiiulniss in relativ kurzer Zeit vernichtet. 










Auch hier war indess festzustellen, ob der Effect aut 
den Einfluss der Féiulnissmassen, oder auf denjenigen des 





freien Alkali zu beziehen sel. 










23, Zu diesem Zweek wurden 5 ce. desselben ktinstlichen 
Magensaftes stark alkalisch gemacht und 24 Stunden 
stehen gelassen. Nach 24 Stunden wurde angesiiuert 







und in die Fliissigkeit eine Fibrinflocke eingethan. Ks 





erfolete vollkommene Lésung der Flocke. 





Sonach unterliegt es keinem Zweifel, dass die Fiiulniss- 





fermente deletir auf das Pepsin einwirken und es ergibt sich 





fiir die praktische Medicin, insbesondere mit Bezug auf die, 





auf Milchnahrung angewiesenen jtingsten Altersstufen, der 





Riickblick, wie deletir alkalische Gihrung im Magen die Assi- 






milation beeinflussen muss, da einmal unter dem Einfluss 
des Alkalis das Labferment. sodann aber unter dem Ein- 





fluss der Fiaulnissfermente das Pepsin in relativ kurzer Zeit 






ausgiebig vernichtet wird. 


Trypsin. 






Zur Gewinnung des Trypsins wurde in der bekannten ‘ 





Weise frisches Rinderpancreas mit Sand zerrieben, die zer- 






riebene Masse durch ein Colirtuch vepresst, mit Alkohol 





refillt und nach Entfernunge des Alkohois ein wiisseriges 






Extract dargestellt. Ein auf gleiche Weise  hergestelltes 
Glycerinextraet erwies sich nur dann wirksam, wenn dasselbe 
zur Hilfte mit Wasser verdtnnt wurde. 
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l. Prifune des wisserigen Extractes auf ein 
milehgerinnendes Ferment. 


IS 
es 
“sy 


Da Roberts (1878) angibt in Panereasausztigen ein 
milchgerinnendes Ferment gefunden zu haben, so wurden 
» ec. des wiisserigen Extractes mit 20 > ec. frischer 
Milch gemischt, bei 45° C, stehen gelassen. Noch nach 
be Stunden war keine Gerinnung erfolet. Wieder- 
holung des Versuches ergab die gleichen Resultate; auch 
bei Stehenlassen der Milch bet Zimmertemperatur erfolete 
keine Gerinnung, selbst nicht nach 20 Stunden. Die 
Milch nahm nur ein etwas durchsichtigeres, wie mol- 
kiges Ansehen an, reagirte sauer und enthielt reichlich 
Pepton, wie die Probe mit Natronlauge und Kupfer- 
sulfat erwies, 
Die Angabe von Roberts konnte somit nicht be- 
sliiligt werden. 


2, EKinwirkung des Trypsin auf Labferment., 


Ueber die Einwirkung von Trypsin auf Labferment 
liegen Untersuchungen von Langley vor (1881). Derselbe 
vibt an, dass Labferment bei Kérpertemperatur von Trypsin 
zerstért wird, 

25, Kiinstlicher Magensaft auf Labwirkung geprtift (neutrale 

Reaction) zeigte foleende Verhiltnisse. 

25 ce des Labsattes wurden mit 5 ec. Aq. destillat. 
verdtinnt. Davon 2 ce. : 10 ce. friseher Mileh. 


Temp, 290 C, Gerinnung in t Min, 20 Sek, 


32 1 « Q0 
« 39.8 — 30 
41 — ¢ 30 


Von demselben Labsaft wurden 25 cc. mit 5 ee. der 
wiisserigen Trypsinlésung vermischt und bei Zimmer- 
temperatur 25 Minuten stehen gelassen. 

Jetzt 2 ec. : 10 ce. derselben Milch hinzugethan. 

Ber 290 C. Gerinnung in 6 Min. 30 Sek, 
¢ BIG - |] 50) 
Die Einwirkung des Trypsins auf das Labterment ist 
also so intensiy, dass schon nach 25 Minuten die Labwirkung 
um nahezu die 5-fache Zeitdauer herabgesetzt wird, 
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Wendete man diejenige Temperatur an, welche sich 
erfahrungsgemiiss als der Labwirkung am etinstigsten heraus- 
vestellt hatte, Temp. 39,8° GC, so war noch nach 20 Minuten 
keine Gerinnung eingetreten und noch nach 1 Stunde 30 Mi- 
nuten war die Mileh ungeronnen., 

Die Versuche ergaben in der Wiederholung auch hier 
die gleichen Resultate. Man kann also schliessen, dass 
neutrale Trypsinlésungen schon bei Zimmertemperatur in 
kurzer Zeit das Labferment vernichten. 


3. Gegenseitige Kinwirkung von Trypsin 
und Pepsin. 


1876 machte schon Ktihne die Mittheilung, dass 
Trypsin von Pepsin in saurer Lésung in seiner Wirkung 
aufgchoben wird, nicht umgekehrt Pepsin von Trypsin. Zu 
demselben Resultate kamen Ewald (1880), Mays (1880), 
und Langlay (1881). 

Ich kann diese Thatsache lediglich bestitigen., 

Gemische von ktinstlichem Magensaft und Trypsin bei 
Zimmertemperatur in saurer Reaction stehen gelassen, zeigten 
schon nach 15 Minuten, dass die Trypsinwirkung vernichtet 
war; andererseits konnte eine Trypsinlésung nach 24-stiin- 
diger Einwirkung bei 37° C. in alkalischer Lésung die Pepsin- 
wirkung nicht vernichten; denn nach dieser Zeit angesiiuert 
wirkte das Pepsin auf Fibrin wieder lésend und pepton- 
bildend, nur schien mir, als ob nach so langer Einwirkung 
die Pepsinwirkung keine so rasche wiire, wie vorher, da 
sich entschiedene Zeitdifferenzen bis zur definitiven Auflésung 
der Fibrinflocken zwischen dem urspriinglichen und dem wit 
Trypsin behandelten Magensaft ergaben. Bei der Schwierig- 
Keit hier alle Verhaltnisse, insbesondere die physikalischen 
Kigenschaften des Fibrins, gleichzugestalten, ist es aber frag- 
lich, ob auf diese Zeitdifferenzen Werth zu legen ist, umso- 
inchr, als dieselben von Mays nicht gefunden wurden, und 


es auch mir niemals gliickte, die Pepsinwirkung durch Trypsin 


zu. vernichten. 





Notiz iiber das optische Drehungsvermégen des Leucins 
und Cystins. 


Von 


Dr. Julius Mauthner. 


(Aus dem Laboratorium des Pref. E, Ludwig in Wien). 


(Der Redaction zugegangen am 25. Januar 1883). 


Vor einiger Zeit habe ich mitgetheilt, dass das Tyrosin 
und das Gystin optisch activ sind'), Bei dem Umstande, 
dass diesen beiden Kérpern Formeln mit je einem «as yim me- 
trischen» kohlenstotfatome zukommen, konnte ein solehes 
Verhalten’ gegen das polarisirte Licht im Vorhinein vermuthet 
werden, Dieselbe Vermuthung findet aueh bei dem Leucin 
Raum. 

Auch dieses besitzt, wie immer die Kohlenstoffatonie 
in ihm gelagert sein mégen, als «-Amidocapronsiiure — cin 
Kohlenstoffatom, das an vier verschiedene Radicale gebunden 
ist. Der Versuch zeigte, dass Leucin aus Casein thatsiichlich 
optisch activ ist. Es erwies sich als rechtsdrehend. Der 
Liberalitait des Herrn Prof. Habermann verdanke ich eine 
erdssere Menge von Leucin, das aus Casein erhalten worden 
war. Durch Umkrystallisiren aus ammoniakhaltigem Alcoho! 
(nach Huppert), Aufldsen der beim Erkalten ausgeschiedenen 
Krystalle in heissem Wasser und Fallen mit dem mehrfachen 
Volumen Alcohol konnte daraus leicht ein reines Praparat 
erhalten werden. 

*) Monatshefte fiir Chemie, Ba. I, 8, 343 
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0.2982 er. gaben 0,2657 gr. Wasser und 0,5963 gr. 





Kohlensiure. 







Gefunden: Berechnet: 
C 545% 24,96 
is! 9 90 9,92 






Das Leucin besitzt in salzsaurer Lésung ein bedeutend 
hoheres Drehungsvermégen als in Kalilauge. Mittelst des 
Wild’schen Polaristrobometers ermittelte ich folgende Zahlen: 






| Loésung in Salzséure (1 cc. = 0,1043 gr. H Cl). 








c = 6,4418 (gr. Leucin in 100 cc. Lésung). 
t == 20,2" C, 

| = 3 Decim. 

a = + 296°, daraus 





[a]Jp = + 17,54° 
2, Lésung in Kalilauge (1 ec. = 0,1033 gr. KHO). 









e == 5,6371 gr. 

t == 23,7° CG. 

1 = 2 Decim. 

ao = + 0,75°, daraus 





[u|D = + 6,65°. 

Vor einer Reihe von Jahren haben bereits Erlenmeyer 
und Hell') Leucin (aus elastischem Gewebe und verschie- 
denen Eiweisskérpern durch Kochen mit Schwefelsaure 
erhalten) auf seine optische Wirksamkeit geprtft, jedoch mit 
negativem Erfolge?), (Dagegen war die durch Oxydation 
daraus dargestellte Valeriansiiure rechtsdrehend). 











Nachdem das Drehungsvermégen des Leucins constatirt 





war, erschien es von einigem Interesse, auch synthetisch 






dargestelltes Leucin in dieser Richtung zu untersuchen. Da 
es bisher auf directem Wege noch nicht gelungen ist, 
einen optisch activen Kérper synthetisch darzustellen, sondern 







nur auf dem Umwege, dass man das bei der Synthese ent- 





stehende inactive Gemenge oder die Verbindung von zwei ent- 





cegengesetzt drehenden K6érpern durch besondere Kunstgriffe 










) Annalen, Bd. 160 S, 285. 


*) Erlenmeyer und Hell sprechen die Vermuthung aus, Leucine 






verschiedener Herkunft médchten verschiedene Constitution besitzen. 
Dadurch wiirde sich vielleicht der obige Widerspruch aufkléren lassen. 
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zerlegte!), so war es sehr wahrscheinlich, dass das synthetische 
«Leucin» bloss als ein Isomeres des natiirlichen aufzufassey 
sel, es Wire denn auch im optischen Verhalten damit identisch 
und so das einzige Beispiel ciner synthetisch auf director 
Wege erhaltenen optisch activen Verbindung’), Hitifner*) 
unterzog die dret bekannten #Amidocapronsiiuren , niinilich 
nattrliches Leucin, jenes aus Gihrungseapronsiure 
und das aus Valeraldehyd dargestellte einer eingehenden 
Vergleichung und = sprach = sich trotz einiger geringfiigige: 
Untersehiede zwischen dem letztgenannten einerseits und den 
beiden ersteren andererseits dahin aus, dass alle drei Ver- 
bindungen als identisech zu betrachten seien, Ein Versueh 
liberzeugte mich, dass synthetisch nach den Angaben von 
Hiifner*) aus Valeraldehyd und aus Bromeapronsiiure®) dar- 
eestellte «<Leucine> optisch unwirksam sind, Es ist somit 
das nattiliche Leucin mit keinem von beiden identisch, 
und da diese letzteren ihren Eigenschaften nach und vermége 
ihrer Entstehung (aus normaler®) Gahrungseapronsiure und 
aus Tsovaleraldehyd) untereinander verschieden sind, so 
kennen wir demnach drei isomere #Amidocapronséuren, Dass 
diese nicht identisch sein kénnen, geht tibrigens auch schon 


') Durch Auslesen von Krystallen, mit Hilfe der verschiedenen Lés- 
lichkeit von Verbindungen mit anderen optisch wirksamen Koérpern, 
durch Zerst6rung der einen Isomeren durch niedere Organismen (iwobei 
aber immer die der natiirlichen entgegengesetzt drehende Verbindung 
iibrig bleibt); siehe hierfiber; Landolt; Das optische Drehung-vermégen 
organischer Substanzen, Braunschweig 1879, S. 30 und ferner: Le Bel: 
Comptes rendus, T. 87, p. 213; T. 89, p. 312; T. 92, p. 533 und 
Lewkowitsch: Berichte der deutschen chemischen — Gesellschatt 
nd, AYV., S: 1506. 

?) Die gleiche Frage scheint sich nunmehr auch ftir das von 
Erlenmeyer und Lipp dargestellte ktinstliche Tyrosin zu ergeben. 


‘ 


*) Journal fiir practische Chemie. N, F. bd. LS. 6, 1870. 
') Loc. cit. 


*) Die zu diesen Versuchen verwendete Gaihrungscapronsaiure war 


rus den Fabriken von Kahlbauim und Selhuchardt bezogen. 





*) Siehe Lieben, Annalen, Bd, 170, S. 89. 


































































daraus hervor, dass die drei ihnen entsprechenden Oxy- 
sfiuren untereinander verschieden sind’), 


IT. 


In meiner ersten Notiz tiber das Drehungsvermégen 
des Cystins habe ich es unterlassen, Zahlenangaben zu 
machen. Wenn auch seither von Ktilz?) eine Angabe fir 
die Grésse des Drehungsvermégens vom Cystin mitgetheilt 
worden ist, so will ich dennoch hier die von mir ermittelten 
Zahlen nachtragen. umsomelhr, als dieselben wesentlich von 
der Angabe Ktilz (—142°) abweichen. Durch Auflésen der 
CGoncremente in Ammoniak, langsames Verdunsten desselben, 
Auflésen der ziemlich grossen Krystalle in Salzsiiure, Be- 
handeln mit Thierkohle, Fallen mit essigsaurem Natron und 
Waschen wurde das Gystin rein erhalten. Sein Drehungs- 
vermégon wurde in zwei verschieden concentrirten Lésungen, 
die mit Salzsiure von 11,2 Gew. Proc. hergestellt’ waren 
bestimmt : 

Concentration —. ; . 2,108 0.8404 


Temperatur 19,5° CG. 20,0° C. 


Liinee des Robrs in Decim. 2 2 


Beobachteter Winkel # . . — 8,68° — 3,46° 

Daraus |«|p are . — 205,88° — 205,85° 

Wahrscheinlich hat Kitilz ein anderes Lésungsmittel 
angewendet, und rtihrt daher der Unterschied unserer Be- 
stimmungen. An die Thatsache, dass Cystin stark linksdrehend 
ist, mdchte ich eine Bemerkung kntpfen. Nach den Unter- 
suchungen von Baumann und Preusse ist das Cystin 
als ein Product des normalen Stoffwechsels anzusehen, Aus 
diesem Grunde sprach Herr Prof. Hoppe-Seyler im vorigen 
Jahre in seinen Vorlesungen die Vermuthung aus, das Cystin 
sel méglicherweise ein sehr hiufiger, vielleicht ein normaler 

1) Es sind dies: Leucinsiure aus Leucin, a-Oxycapronsiure aus 
z-Bromeapronsaure (Ley, Jelisafow; siehe Beilstein Handbuch, 
S. 435) und die Leucinsiure von Erlenmeyer und Sigel. Berichte 
der deutschen chemischen Gesellschaft. Bd. 7, S. 1109. 


*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft. Bd XV S. 1401. 
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Bestandtheil des Harnes. Das starke Linksdrehungsvermigen 
des Cystins erscheint mir nun in dieser Beziehung darum 


von einiger Bedeutung, weil Haas!) bekanntlich bei der 
optischen Untersuchung einer grossen Zahl von Harnen 
Linksdrehung beobachtete, die, wenn vielleicht auch nicht 
vom Cystin selbst, doch méglicherweise von einem Derivate 
desselben verursacht sein konnte. 


') Centralblatt fiir die medicinischen Wissenschaften, 1876, S. 149, 





Zur Frage, ob das Casein ein einheitlicher Stoff sei. 
Von 


Olof Hammarsten. 


(Der Redaktion zugegangen am 27. Januar 1883.) 


Die nichste Veranlassung zu diesen Untersuchungen war 
eine im Jahre 1880 erschienene, Arbeit von den Herren Prof. 
A. Danilewsky und Dr. P. Radenhausen'!), durch 
welche die geehrten Verfasser beweisen wollen, dass derjenige 
Stoff, welcher bisher als Kuhmilcheasein beschrieben worden 


ist, kein einheitlicher Stoff sondern ein Gemenge zweier 
Stoffarten sel. 


Mit Hilfe von einigen neuen Kriterien zur Unterschei- 
dung der Eiweissstoffe, welche Prof. Danilewsky gefunden 
zu haben glaubt, suchen namlich die Verfasser zu zeigen, 
dass das gew6hnliche Casein der Kuhmilch ein Gemenge sei 
von: a) Albumin, welches seinem Verhalten nach identisch 
mit Serumalbumin ist und von den Verfassern «Caseoalbumin» 
genannt wird, und b) von «Protalbstoffen». Mit diesem letz- 
teren Namen bezeichnet Prof. Danilewsky diejenige Gruppe 
von Eiweissstoffen, welche von anderen Forschern Alkali- 
albuminate genannt werden, und welche bekanntlich je nach 
der Intensitéit der Alkalienwirkung mit etwas wechselnden 
Kigenschaften dargestellt werden kénnen. 





‘) Untersuchungen tiber die Eiweissstoffe der Milch von Prof. 
Dr. A, Danilewsky und Dr. P. Radenhausen in «Forschungen auf 
dem Gebiete der Viehhaltung und ihrer Erzeugnisse», Heft 9. Bremen 1880. 
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Als verschiedene Arten von Protalbstoffen (Alkalialbu- 
minaten) unterscheidet Prof. Danilewsky folgende: Prot- 
albin, Protalbinin, Protalborangin und Protalbrosein. Dj, 
Protalbstofie sollen in der Kuhmilch als Analogen des kiinst- 
lich dargestellten Protalbins und Protalbinins vertreten sein, 
und sie werden von den Verfassern mit dem Namen «Caseo- 
protalbstoffe» belegt. 







Was man bisher als einen einheitlichen Stoff unte 





dem Namen Casein beschrieben hat, soll also nach diese: 





neuen Anschauung cin Gemenge von Caseoalbumin (Serum- 






albumin) und mindestens 2 Protalbstoffen (Alkalialbumi- 4 
naten) sein. a 
Ich unterschiitze nun zwar nicht das Bestreben, in der : 





Chemie der Eiweissstoffe zu differenziren; und ich will viel- 





mehr gern zugeben, dass durch ein solehes Bestreben unsere 





Kenntniss von diesen Stoffen unter Umstiinden sehr geférder! 





werden kann; aber ich weiss auch, dass es wohl kaum ein 





Gebiet der organischen Chemie giebt, wo es leichter ist, eine 
fast beliebig grosse Zahl von Modificationen oder Stoffen zu : 
schaffen als auf dem Gebiete der Eiweissstoffe, Die aller- a 






meisten Eiweissstoffe sind ausserordentlich emptindlich gegen 
die Kinwirkung von chemischen Agentien, und durch dic 
verschiedenartigsten Eingriffe kann oft genug aus einem 






ursprtinglich einheitlichen Stoffe eine gréssere oder kleinere 





Zahl von anderen Eiweissstoffen dargestellt werden, Es ist 





desshalb auch fiusserst wichtig, in jedem = speciellen Falle 
genau zu priifen, ob die isolirten Producte wirklich als pri- 
formirte Eiweissstoffe anzusehen sind, oder ob sie vielleicht 






nichts anderes als Producte der chemischen Eingriffe dar- 
stellen. 





Die von den Verfassern zur Trennung und zum Nach- 
weis von diesen 3 Bestandtheilen des Caseins, dem Caseoalbu- 
min und den 2 Protalbstoffen, befolete Methode besteht nun 
hauptsichlich darin, dass der gewodhnliche, noch feuchte 
Kiisestoff mit Weingeist von 45—50°/o ausgekocht wird. Dabei 
bleibt ein Theil des Caseins (hauptsichlich Caseoalbumin) 
ungelést zurtick, withrend ein anderer Theil (Caseoprotalb- 
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stoffe) in Lésung geht und beim Erkalten der filtrirten Fliissig- 
keit in weissen Flocken sich ausscheidet. Nach meiner An- 
sicht ist nun diese Methode eine so eingreifende, dass ich 
sie nicht ohne Weiteres zur Lésung von solchen Fragen 
eeeignet betrachten kann. Anderer Seits muss doch auch 
mgestanden werden, dass die Schwierigkeiten, welche der 
[solirung des Caseins aus der Milch nach den tblichen Me- 
thoden entgegenstehen, so bedeutende sind, dass eine Verun- 
reinigung des Caseins mit anderen Proteinstoffen der Milch 
nicht leicht ausgeschlossen werden kann. Aus diesen Griinden 
schien es mir sehr wichtig zu sein, die Frage von der Rein- 
leit des Caseins und namentlich die Frage, ob dieser Eiweiss- 
kérper ein einheitlicher Stoff sei, von Neuem einer experi- 
mentellen Prifung zu unterwerfen. 

Nach der Ansicht von Danilewsky und Raden- 
hausen soll das Casein ein Gemenge von Serumalbumin 
und Alkalialbuminaten sein. Ftir diejenigen, welche mit dem 
Studium der verschiedenen Eiweissstoffe etwas ‘eingehender 
sich beschiftigt haben, klingt diese Angabe gewiss etwas 
sonderbar, und ich habe mir oft die Frage gemacht, ob ich 
doch nicht die geehrten Verfasser missverstanden habe. Da 
dies wohl méglich sein kann, und ich mich einer Entstellung 
ihrer Angaben nicht schuldig machen will, mége es mir 
erlaubt sein, die eigenen Worte der Verfasser hier wieder- 
zugeben, 

Seite 2 der Abhandlung sprechen sich die Verfasser 
folgendermassen aus: 

«Das Casein ist, wie dieses A. Danilewsky zuerst 
nachgewiesen, kein einheitlicher Stoff, sondern ein Gemisch 
zweler Stoffarten: a) von Albumin, welches seinem Verhalten 
nach identisch mit Serumalbumin ist und von uns Caseo- 
albumin genannt wurde; b) von Protalbstoffen. Letztere sind 
in der Kuhmilch als Analogen des Protalbins und Protalbi- 
hins (s. Anmerk.) vertreten und von uns mit dem Namen 
Caseoprotalbstoffe bezeichnet worden.» In einer Anmerkung 
findet man dann weiter, dass die ktinstlichen Protalbstoffe 
unter Abspaltung von Calciumphosphat und Schwefel aus 
16 


Zeitschrift fir physiologische Chemie VII. 
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Albumin unter der Einwirkung von Alkalien entstehen; und 
es ist also fiir mich gar nicht zweifelhaft, dass die Protal)- 
stoffe mit den alleemein bekannten Alkalialbuminaten idey- 
lisch sind. Ich habe also den nun ecitirten Passus nicht 
anders verstehen kénnen, als so, dass nach der Ansicht der 
Verfasser das gewO6hnliche Casein ein Gemenge von Serum- 
albumin und Albuminaten !)(Caseoprotalbstoffen) darstellen soll, 


Dieses Gemenge soll doch nicht immer dieselbe Zu- 
sammensetzung haben und es enthalt eine mit der Darstel- 
lungsmethode wechselnde Menge der zwei Hauptbestandtheile, 
des Serumalbumins und der Alkalialbuminate. Nach dem 
Verfahren von Danilewsky und Radenhausen, welches 
darin besteht, dass man die verdtinnte Milch mit sehr ver- 
diinnter Salzsiiure fillt, den gewaschenen Niederschlag mit 
Hilfe von Ammoniak lést und die filltrirte L6ésung wieder 
mit Salzsiiure fillt, soll das Casein, «wie es sich als solchies 
Ganzes in der Milch findet», d. h. als ein von Mineralstoffen 
ziemlich stark verunreinigtes Gemenge von Caseoalbumin 
nnd Caseoprotalbstoffen, gewonnen werden. Nach dem von 
mir gebrauchten Verfahren, welches in abwechselndem Aus- 
filllen des Caseins mit verdtinnter Essigsiure und Wieder- 
auflésen mit Htlfe von sehr wenig Natronlauge  besteht, 


sollen dagegen hauptsichlich nur Protalbstoffe erhalten werden. 


«Ja bei einer dreimaligen Fillung des Caseins aus essigsaurer 
Natronlésung mit Essigsiiure kann man», sagen die Ver- 


fasser, «fast reine Protalbstotfe erhalten.» Es ist noch zu 
bemerken, dass ein nach meiner Methode dargestelltes Casein 


*) Den unter der Einwirkung von Alkalien aus den nativen Eiweiss- 
stoffen entstehenden, Proteinstoffen hat man bekanntlich eine ganze 
Reihe von Namen, wie «Alkahalbuminat», «Lieberk tihn’sches Eiweiss», 
«Protein», «Albuminose», «Albuminin» gegeben, wozu noch die Namen 
«Protalbin»>, «Protalbinins ete. kommen. Da ich kein grosses Gewicht 
auf die Namen lege, wird es sich vielleicht ereignen, dass ich in diesem 
Aufsatze statt des neuen Namens Protalbstoffe aus alter Gewohnheit den 
vewOhnlichen Namen Alkalialbuminat brauche. Da hierdurch wohl kaum 
irgend ein Missverstiindniss entstehen kann, wird man hoffentlich mir 
dies entschuldigen. 
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frei von Mineralstoffen erhalten wird, oder gewoéhnlichenfalls 
nur sehr unbedeutende Mengen von solchen enthalt. 

Die Verfasser geben der von ihnen befoleten Methode 
den Vorzug; wenn es aber richtig ist, dass nach ihrer Me- 
thode ein von Mineralstoffen stark verunreinigtes Gemenge 
von drei Eiweissstoffen erhallen wird, so muss ich gestehen, 
dass ich den Vorzug ihrer Methode nicht recht einsehen 
kann. 

Mit dem Namen Casein hat man bisher, wie jeder 
Chemiker weiss, denjenigen Milechbestandtheil bezeichnen 
wollen, welcher mit Lab zu Kise gertnnt; und die Bemitihungen 
simmtlicher Forscher, welche mit der Reindarstellung des 
Caseins aus der Milch sich beschiiftigt haben, sind auch auf 
die Reindarstellung gerade dieses, bei der Kisebildung in 
Betracht kommenden Bestandtheils der Milch gerichtet worden. 
Nun ist es jedem Chemiker bekannt, dass das Serumalbumin 
nicht das Geringste mit der Kaésebildung zu thun hat. Dieser 
Stoff, welcher ganz andere Loslichkeits- und Fillbarkeits- 
verhiltnisse als das Casein (in gewo6hnlichem Sinne) hat, und 
welcher den gang und giiben Anschauungen gemiss zu einer 
vanz anderen Gruppe von Eiweissstoffen gehért, bleibt be- 
kanntlich bei der Gerinnung der Milech in den Molken zuriick; 
und bei der Kiisebildung ist also nur das Casein (in gewohn- 
lichem Sinne), mag es ein einheitlicher Stoff oder ein Gemenge 
von zwei Protalbstoffen sein, betheiligt. Wenn das Casein 
nicht mehr ein einheitlicher Stoff, sondern ein Gemenge sein 
soll, so muss es also wenigstens ein Gemenge von nur 
albuminatiihnlichen Stoffen, von Protalbstoffen, sein; und 
wenn es daneben etwas Serumalbumin enthilt, kann diese 
Substanz nur als eine Verunreinigung betrachtet werden. 

Wenn irgend eine Darstellungsmethode ein von Serum- 
albumin verunreinigtes Casein liefert, muss man also eine 
solehe Methode als eine unvollkommene oder unbrauchbare 
bezeichnen; und in dem Masse, wie die Verunreinigung mit 
Serumalbumin eine gréssere ist, muss also die Methode als 
eine schlechtere betrachtet werden. Wenn es um die Dar- 
stellung des Caseins sich handelt, muss also, nach meiner 
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Ansicht, von zwei Methoden diejenige die weniger unvoll- 
komimene sein, welche die vom Serumalbumin am wenigsten 
verunreinigten Protalbstoffe liefert. Es hat doch gar keinen 
Sinn, von diesem Gesichtspunkte aus tiber den Werth unsere: 
Methoden zu streiten, denn weder nach der einen noch nach 
der anderen erhalt man — bei nicht gar zu nachlissiger 
Arbeit — ein von Serumalbumin verunreinigtes Casein. 

Ich habe oben meine Befiirchtungen dafiir ausgespro- 
chen, dass ich die Verfasser vielleicht nicht richtig verstanden 
habe, und ich kann mich fortwihrend dieser Beftirchtune 
nicht losmachen. Es ist ‘mir niéimlich ganz unverstiindlich, 
wie die Verfasser in dem 2. Mal mit Salzsiure ausgefillten 
Casein eine reichliche Menge von Serumalbumin oder, um 
die eigenen Worte der Verfasser zu brauchen, von einem 
«Albumin, welches seinem Verhalten nach identisech mit 
Serumalbumin ist», annehmen kénnen. Das Serumalbumin 
ist ja eine in Wasser lésliche Eiweisssubstanz, welche weder 
durch Zusatz von Essigsiure noch von verdtinnter Salzsiiure 
eefillt wird. In dieser Hinsicht sind ja alle Forscher einig, 
und gerade auf diesem ungleichen Verhalten des Serum- 
albumins (Lactalbumins) und Caseins zu verdtinnten Siiuren 
eriindet sich nicht nur die gewohnliche Methode zur Rein- 
darstellung des Caseins, sondern auch eine Methode zur 
gresonderten, quantitativen Bestimmung dieser zwei Stoffe. In 
Bezug auf diese quantitative Methode ist es auch allgemein 
bekannt, wie bei ihrer Anwendung die Menge des Caseins 
etwas zu niedrig gefunden wird, weil dabei ein Theil cieses 
Kiweissstoffs in Lésung bleibt. Dass aber bei diesem Ver- 
fahren auch ein Theil, und zwar ein nicht zu vernach- 


lissigender Theil, des Serumalbumins mit ausgefillt werden 


sollte, muss wohl als etwas Neues und Unerwartetes_ be- 
trachtet werden. 

Wenn aber, wie die Verfasser gefunden zu haben 
elauben, selbst nach wiederholtem Ausfillen und Wiederaul- 
ldsen wie auch nach grtindlichem Auswaschen des Caseins 
dieser Stoff ein, seinem Verhalten nach mit dem Serum- 
wulbumin identisches, Albumin enthalien soll, so fordert gewiss 
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diese Angabe aus vielen Gesichtspunkten dringend zu einer 
eingehenden Priifung aut. 

Ks fragt sich dabei zuerst, auf welche Grtinde hin die 
Verfasser die Gegenwart von Serumalbumin in dem gewoéhn- 
lichem Casein annechmen zu kénnen elauben, 

Behufs der Isolirune des Serumalbumins verfahren die 
Verfasser auf foleende Weise. Das bis zur Trocknung 
fertige, also gut ausgewaschene aber noch feuchte, Casein 
erhitzen sie mit 45—50 procentigem Weingeist zum Kochen, 
fillriren die L6sunge dureh einen Heisswasser-Trichter und 
erhalten so eine Trennung des Albumintheils, welcher noch 
mit Protalbstoffen gemengt auf dem Filter zurtickbleibt, und 
der Protalbstoffe, welche sich beim Erkalten des heissen 
Weingeistes in schneewelssen leichten Flocken ausseheiden. 
Sobald die Protalkstofflésung durchfiltrirt ist, heben sie den 
Niederschlag sogleich vom Filter ab und = zerreiben ihn mée- 
lichst fein in) Wasser. Durch langsamen und vorsichtigen 
Zusatz von verdiinntem Ammoniak bringen sie ihn wieder 
in Losung, fallen von Neuem mit verdtnnter Chlorwasser- 
stoffsiure, waschen alle Saiure gut aus und entfernen die 
Protalbstoffe wie oben durch Auskochen mit 50 procentigem 
Weingeist. Diese Operationen wiederholten sie so oft, bis 
eine kleme Probe des frisch gefillten und gut gewaschenen 


Caseoalbumins an heissen 50°/oigen Weingeist nichts mehr 


abgiebt. 

Der auf diese Weise, durch wiederholtes Auskochen mit 
Weingeist erhaltene Stoff soll nun ein Albumin darstellen, 
welches seinem Verhalten nach mit dem Serumalbumin iden- 
tisech sein soll. Ich muss nun gestehen, dass es mir ganz unver- 
stiindlich ist, wie die Herren Verfasser zu einem solchen Schlusse 
haben gelangen kénnen. Jedermann weiss, dass gerade die- 
jenigen Kigenschatten, weiche das Serumalbumin zum Unter- 
schied von anderen Eiweisskérpern charakterisiren, bei dem 
obigen Verfahren zur Reinigung der Substanz verloren gehen 
miissen: und das Caseoalbumin muss also einen sehr ver- 
‘inderten, coagulirten Eiweissstoff darstellen. Auch den Ver- 
fassern selbst scheint dieses Verhalten nicht entgangen zu 
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sein, denn sie sprechen sich — 5. 6 ihrer Abhandlung — 
folgendermassen tiber diesen Gegenstand aus. «Aus dem 
durcehHitze und Weingeist coagulirten Albumin’ 
lassen sich die Protalbstoffe nur durch mehrfaches Auskochen 
mit Weingeist vollstiindig entfernen». 

Wenn aber das Caseoalbumin ein geronnener Eiweiss- 
stoff ist, wie ist es dann méglich zu sagen, welcher Art 
die Muttersubstanz dieses Eiweissstoffes vor der Gerinnung 
rewesen sei, Wie soll man das geronnene Serumalbumin 
sicher von anderen in der Hitze schwer oder unloslich 
gewordenen Eiweissstoffen unterscheiden kénnen ? Ich weiss 
dies in der That nicht, und die von den Verfassern mitge- 
theilten Reaktionen des Caseoalbumins scheinen mir keine 
neue Anhaltspunkte hierzu zu geben. Das Coseoalbumin 
soll niimlich nach den Verfassern durch Folgendes charakte- 
risirt sein. 

Das Caseoalbumin enthilt 1,14 °%o Asche, bestehend aus 
Calcium und Phosphorsiiure (es wird doch nur eine Be- 
stimmung mitgetheilt), Das Caseoprotalbin (es ist’ nur ein 
Priparat analysirt worden, aber die Bestimmung war eine 
doppelte, soll nur 1,11—1,14°/) Schwefel enthalten, wihrend 
das Caseoalbumin (nur J Analyse) 1,23 °/o Schwefel enthalten 
soll. Der Mehrgehalt an Schwefel (0,1°/,) in dem Caseo- 
albumin gegentiber dem Caseoprotalbin soll sich dadureh 
kund geben, dass das Caseoalbumin beim Sieden mit Natron- 
lauge von 2°/o Schwefelalkali giebt und dementsprechend bei 
Zusatz von Bleiacetat eine Firbung von Schwefelblei hervor- 
ruft. Jn Wasser ist das Gaseoalbumin nicht léslich; aber es 
lést sich leicht in verdtinnten Alkalien. In sehr verdtinnter 
Siiure (nicht tiber O,1°0) wie auch in Kalkwasser lést es sich 
langsamer als Caseoprotalbin, und zwar mit ziemlicher 
Opalescenz, auf. Das Caseoalbumin reagirt adusserst schwachi 
sauer auf Lackmus und vermag bei gew6hnilicher Temperatur 
keine Saure zu siittigen. 

Mir will es nun nicht klar werden, warum ein Stolf 
von solchen Eigenschaften gerade ein verindertes Serum- 


') Die Auszeichnung dieser Worte riihrt von inir her. 
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albumin und nicht ebenso gut irgend ein anderer, durch die 
rleichzeitige Eimwirkung des Weingeistes und des Siedens 
bis zur Unkenntlichkeit) veriinderter Eiweisskérper sein soll. 
Haben wir einmal einen nativen Eiweisskérper durch che- 
mische Eingriffe, namentlich dureh Erhitzen zum Sieden, in 
den geronnenen oder halbgeronnenen Zustand tibergeftihrt, 
<o wird es wohl in den meisten Fallen unmdéeglich sein, tiber 
die Muttersubstanz des geronnenen Stoffes etwas Bestimmtes 
auszusagen, 

Wenn es also nach meiner Ansicht nicht méglich ist, 
die Identitit des Caseoalbumins mit coagulirtem Serum- 
albumin zu beweisen, so scheint es mir im Gegentheil weniger 
schwierig zu sein, den Beweis daftir zu liefern, dass das 
Caseoalbumin kein mit dem Serumalbumin, sei es dem voll- 
stindig oder dem unvollstindig gerounenen, identischer Stoff 
sein kann. Einen solehen, wenn auch nicht ganz bindenden 
Beweis haben die Verfasser selbst in einem anderen Absehnitt 
ihrer Abhandlung, welcher von dem Molkeneiweiss handelt, 
eeliefert. 

In diesem Abschnitte glauben die Verfasser durch be- 
sondere Versuche beweisen zu k6nnen, dass das Molken- 
eiweiss kein einheitlicher Stoff, sondern ein Gemenge von 
mehreren Stoffen sei. Das Molkeneiweiss soll néimlich nach 
Ihnen aus folgenden Proteinstoffen bestehen: «Orroproteins ; 
eeléstes «Stromaalbumin»; «Lakto-synto-Protalbstoffe» und 
wahrscheinlich drei verschiedene Glieder dieser Gruppe, 
«Laktosyntogen», «echtes Pepton» und «Pseudopepton». Ich 
unterlasse es Anderen zu erforschen, welche von diesen vielen 
Stoffen nur ktinstliche Erzeugnisse und welche priaiformirte 
Milechbestandtheile sind; aber unter diesen Stoffen findet sich 
wenigstens einer, welcher unzweifelhaft ein praformirter Milch- 
bestandtheil ist, und dieser ist das geléste Stromaalbumin. So 
weit ich aus der Abhandlung ersehen kann, ist namlich dieses 
nichts Anderes als das gewodhnliche Serumalbumin (Lact- 
albumin), und dementsprechend ist auch das durch Auskochen 
mit 50 procentigem Weingeist gereinigte Stromaalbumin nichts 
Weiteres als geronnenes Serumalbumin (Lactalbumin). Wie 
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das geronnene, gewOhnliche Serumalbumin ist niimlich das 
geronnene Lactalbumin (Stromaalbumin) in sehr verdtinnten 
Siuren und Alkalien unléslich. Wenn das Caseoalbumin in 
Wasser unloéslich und in sehr verdtinnten Siuren oder Alka- 
lien Jangsam zu einer opalisirenden Fliissigkeit l6slich  seip 
soll, so ist damit also auch bewiesen, dass das Caseoalbumin 







weder ein typisches noch ein vollstindig geronnenes Serum- 





albumin sein kann. Dieses letztgenannte ist niimlich unliés- 
lich in verdtinnten Siuren und Alkalien. 






Das Caseoalbumin kénnte also héchstens ein nur unvoll- 





stiindig geronnenes Serumalbumin sein. Dass es aber tiber- 





haupt gar kein Serumalbimin ist, geht am sichersten daraus 





hervor, dass das zur Darstellung von Caseoalbumin benutzte 





Casein, bei nicht gar zu nachlissiger Bereitung, von Anfang 
an var kein Serumalbumin enthiéilt oder enthalten kann. 





Diejenige Gruppe von Eiweissstoften, welche den Namen 
«Albumine» erhalten hat, und als deren am besten studirte 





Repriisentant das Serumalbumin allgemein betrachtet wird, 





unterscheidet sich wesentlich von den Albuminaten und 
Globulinen u. A. durch ihr Verhalten zu Neutralsalzen, wie 
MgSOa oder NaCl. ¢ 

Wie das Serumeglobulin kann auch das Casein durch 







MgSO vollstiindig ausgefillt werden, waihrend das gewoéhn- e 
liche Serumalbumin und das Milchalbumin (Lactalbumiu) 
dabei in Lésung bleiben, Dieses Verhalten ist eine so sicher- 






vestellte Thatsache, dass auf ihr bekanntlich sogar eine Methode 
zur quantitativen Analyse der Milch in gewissen Fiillen von 
Hoppe-Seyler und Tolmatscheff gegriindet worden ist. 

Wenn das gewodhnliche Casein, bevor es noch durch 
Kochen mit 45 —50procentigem Weingeist zerst6rt oder 







wenigstens verindert worden ist, elwas Serumalbumin ent- 





hilt, muss also diese Verunreinigung mit Hilfe von dem 





genannten Salze leicht nachzuweisen sein. Zu dem Ende ist 





es nur néthig, das Casein mit Hilfe von Kalkwasser, in 





Wasser fein vertheiltem Caleiumearbonat oder irgend einem 
héchst verdtinnten Alkali in Wasser zu einer neutral oder 
amphoter reagirenden Fltissigkeit zu lésen, und diese Lésung 
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dann mit MgSOs in Substanz zu siitligen. Ich habe diesen 
Versuch zu wiederholten Malen gemacht, und zwar nicht nur 
mit dem nach meiner Methode, sondern auch mit dem nach 
dem Verfahren von Danilewsky und Radenhausen dar- 
cestellten Casein; aber noch habe ich nie die Spur einer 
Verunreinigung mit Serumalbumin nachweisen kénnen, Nach 
absichtlicher Verunreinigung des Caseins mit Serume- oder 
Milchatbumin konnte ich dagegen diese Verunreinigung mit 
Hiilfe von dem nun genannten Verfahren sehr leicht nach- 
weisen, und ich ziehe also schon hieraus den Schluss, dass 
das mit gentgender Sorgfalt dargestellte, gentigend ausge- 
waschene Casein gar kein Serumalbumin enthialt. 

Es ist doch méelich, dass nicht Alle den nun ange- 
fiihrten Beweis ftir die Abwesenheit von Serumalbumin = in 
dem Casein als einen véllig bindenden ansehen werden, Es 
sind niimlich in der letzten Zeit von Burekhardt?) Ein- 
wiinde gegen die zur Trennung von Serumglobulin und 
Serumalbumin viel gebrauchte MgSOa-Methode  erhoben 
worden, Nach diesem Forscher soll nimlich mit diesem 
Salze nicht nur das Globulin sondern auch ein Theil des 
Serumalbumins ausgefiillt werden, eine Annahme,~ welche 
nur unter der Voraussetzung gtiltig sein kénnte, dass neben 
dem Globulin und dem = gew6éhnlichen Serumalbumin noch 
eine 3°, bisher tibersehene, mit Me SO, vollstiindig fillbare 
Kiweisssubstanz in dem Blutserum enthalten sei. Es ist hier 
nicht der Ort auf diese Frage des Niheren einzugehen, und 


ich werde in einem anderen Aufsatze auf Grundlage mehrerer 
neuen Versuche den Werth dieser Einwiinde beleuchten; 
wenn aber auch Jemand die Ansichten Burekhardt’s 
ohne Weiteres umfassen wollte, kann dies auf die uns be- 


schiiftigende Frage doch keinen wesentlichen Einfluss aus- 
liben. 

Der Theil des Paraglobulins, welcher, nach mdglichst 
vollstiindiger Ausfillune dieses Stoffes auf anderen Wegen, 


'y A. E. Burekhardt.  bBeitrage zur Chemie und Physiologie 
des Blutserums. Separatabzug aus Archiv fiir experimentelle Pathologie 
und Pharmakologie. Leipzig 1882, 
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in dem Serum zurtickbleibt und durch MeSOsg leicht ausee- 
fallt wird, kann nicht durch Na Cl ausgefillt werden. Ebenso 
weiss Jedernann, dass nachdem das Blutserum mit Na(| 
moelichst vollstindig gefaillt worden ist, durch Zusatz von 
Magnesiumsulfat noch eine sehr reichliche Fallune erhalten 
wird. Derjenige, durch Me SO filllbare Bestandtheil des 
Blutserums, welcher von Burckhardt als ein Theil des 
Serumalbumins betrachtet wird, ist also durch Na Cl nieht 
fillbar, und dieses Verhalten giebt uns ein Mittel in’ die 
Hinde, das Casein auch auf die Gegenwart von einem 
solehen «Serumalbumin» zu priifen. Man hat zu dem Ende 
nur noéthig, die neutralen Caseinlésungen bei Zimmertempe- 
ratur statt mit MeSOa mit tiberschtissigem NaCl zu fiillen, 
Diesen Versuch habe ich schon vor 10 Jahren zum ersten 
Male angestellt und = seitdem bei mehreren Gelegenheiten 
wiederholt. Das Resultat ist ohne Ausnahme stets dasselbe 
vewesen. In dem nach vollstiindiger Sittigune der Casein- 
l6sung mit NaCl abfiltrirten Filtrate kann nicht nur keine 
Fillung von Eiweis mit MgSO« erhalten werden, sondern es 
ist nicht méclich in ihm mit irgend einem der bekannten 
Reagentien eine Spur von Eiweiss nachzuweisen. Dass diese 
Behauptune ohne Ausnahme wenigstens ftir das nach meiner 
Methode dargestellte Casein volle Gitiltigkeit hat, ist ganz 
sicher. Mitdem nach Danilewskys und Radenhausens 
Methode dargestellten Casein habe ich denselben Versuch nur 
einige Male angestellt; aber das Resultat war in diesen 
Fillen dasselbe, 

Durch diese Versuche ist es also bewiesen, dass das 
eewOhnliche, nach meiner Methode dargestellte Casein ohne 
Ausnahme, und das nach Danilewsky’s und Raden- 
hausen’s Methode dargestellte Praparat wahrscheinlich wohl 
immer ganz frei von Serumalbumin ist. Damit kann also 
auch die Behauptung der geehrten Verfasser, dass das ge- 
woOhnliche Casein ein Gemenge von Serumalbumin und 
Protalbstoffen sei, insoweit als eine irrige zurtickgewlesen 
werden, als die voOllige Abwesenheit von Serumalbumin in 
dem Casein leicht zu demonstriren ist. 
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Wenn aber der von Danilewsky und Raden- 
hausen Caseoalbumin genannte Stoff kein Serumalbumin 
sein Kann, so maeht man sich nattirlich gern die Frage, 
weleher Art diese Substanz sei. Es diirfte nicht leicht sein, 
auf diese Frage eine ganz entscheidende Antwort zu geben, 
aber selbstverstiindlich muss es. sich hier vor Allem darum 
handeln zu zeigen, ob dieser Stoff tiberhaupt ein praformirter 
Milchbestandtheil oder nur ein Product der chemischen Ein- 
eriffe sel. 

Es ist bekannt, dass das Casein, wenn es wie in der 
Milech, in neutral oder amphoter reagirender Lésung sich be- 
findet, ohne wesentliche Verinderung zum Sieden— erhitzt 
werden kann; aber ebenso allgemein bekannt diirfte es auch 
sein, dass das mit Séiuren ausgefiillte, ausgewaschene Casein 
schon dureh kurzdauerndes Aufkochen mit Wasser merkbar 
verindert wird. Ein solches Casein lést sich niimlich weder 
so leicht noch so klar auf wie dasselbe Casein vor dem 
Aufkochen, und es zeigt nicht in demselben Masse wie dieses 


die Fihigkeit gréssere Mengen Caleiumphosphat in Losung 


zu halten. 

Wenn also das Casein schon bei einmaligem Aufkochen 
mit Wasser verandert wird, ist es wohl an sich sehr wahr- 
scheinlich, dass es nicht beim Sieden mit 45—50procentigem 
Weingeist unveriindert bleiben soll. Dass nimlich die Gegen- 
wart von Alkohol das Casein gegen die zerstOrende Wirkung 
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der Hitze sechtitzen sollte, ist wohl kaum = wahrscheinlich. 
Dass in der That das Casein durch Einwirkung von sieden- 
dem Weingeist wesentlich veriindert wird, weiss ich auch 
seit lange aus eigener Erfahrung. Ich habe dies bei Gele- 
vcenheit meiner Versuche tiber die Kiisebildung gefunden ; 
und es kann Jedermann sich leicht von der verindernden 
Kinwirkung nicht nur des Alkohols sondern auch des Wein- 
veistes auf das Casein, wenn es damit gekocht wird, leicht 
liberzeugen. Als Beleg fiir das nun Gesagte will ich nur 
die folgende Beobachtung mittheilen. 

Kin nach dem Verfahren von Danilewsky und 
Radenhausen dargestelltes, also 2mal mit Salzsiure ge- 
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failltes, noch feuchtes Casein theilte ich in 2 Theile, von denen 
der eine mit Weingeist von 50° nicht eine ganze Minut 
vekocht wurde, Diese Probe liess ich dann vollstiindis 
ber 0° C. a + 1° C. erkalten und filtrirte erst nach einigey 
Stunden das Caseingemenge ab. Das Filtrat blieb withrend 
mehrerer Tage ganz klar, und es hatten sich also die Protalb- 
sloffe beim Erkalten mdéelichst vollstiindig wieder ausge- 
schieden, Die abfiltrirte Masse musste also jetzt wie friiher 
nach der Ansicht von Danilewsky und Radenhausen 
ein Gemenge von Protalbstoffen und Caseoalbumin darstellen: 
und da keine nennenswerthe Menge yon Protalbstoffen ver- 
loren gegangen war, musste also dieses Gemenge — wenn 
das Sieden mit Weingeist keine Veriinderung bewirkt hatte 
— dieselbe Léslichkeit und tiberhaupt dieselben  Eigen- 
schaften wie das nicht gekochte Casein zeigen. Dem war 
aber, wie aus dem Folgenden hervorgeht, nicht so. 

Die zwet Caseinportionen, die gekochte wie die mil 
Weingeist nicht erwirmte, wurde mit stirkstem Alkolol fein 
zerricben und rasch gewaschen, um das Wasser, resp. den 
Weingeist, zu entfernen. Darauf wurde der Alkohol mit 
Aether verdriinet und das weisse Pulver durch Zerreiben in 
einer flachen Reibschale vom Aether befreit. Zuletzt wurden 
beide Caseine tiber Schwefelsiure bis zu constantem Gewicht 
vetrocknet. 

Ks sollten nun diese zwei Caseinproben, die gekochte 
a) und die nicht gekochte b) auf ihr Verhalten zu Lab ge- 
priift werden. Da ich aus eigener Erfahrung weiss, dass es 
ziemlich sehwierig sein kann, einem theilweise veranderten 
Casein dureh Auflésune in Kalkwasser und Zusatz von 
Phosphorsiiure den zur Gerinnung mit Lab erforderlichen 
Gehalt an Calciumphosphat zu geben, ohne dass das Casein 
dabei ausgefaillt wird, so wiihlte ich ein anderes Verfahren, 
welches im Aligemeinen leichter zum Ziele ftihrt. Dieses Ver- 
fahren besteht darin, dass das vollstiindig tiber Schwefel- 
siiure getrocknete Casein in einer Lésung von 0,5°/o Nag] POs 
eolOst witd, so dass eine Losung von 4—6°/o Casein resultirt. 
Wenn diese Lésung dann allmihlich und vorsichtig mit dem 
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gleichen Vohumen einer CaCle-Lésung von 0,440/, CaCls 
verselzt wird, erhilt man eine Fliissigkeit, welche bei lang- 
samem Erwiirmen aut 30—40°C, ganz weiss wie Milch wird 
ohne zu gerinnen oder gefaillt zu werden. Wenn diese Lésune, 
welche etwa so viel Casein wie die Mileh (2—3°%o) enthiilt, 
und welche auch ungefiailr denselben Gehalt an Calcium 
und Phosphorsiiure hat, mit ein wenig Labferment versetzt 
wird, gerinnt sie fast sogleich zu einem festen Kise. 

Auf diese Weise wollte ich nun mit den zwei oben 
eenannten Caseinportionen verfahren.  Beide waren tiber 
Schwefelsiiure zu constantem Gewicht getrocknet und von 
beiden wurde in eine Natriumphosphatlésung von der oben 
cenannten Stiirke so viel eingetragen, dass LO6sungen von 
crenau 


4.% Casein daraus resultiren wiirden. Es zeigte sich 


nun aber schon bei dem Versuche, die beiden Caseinproben 
in der Salzlésunge aufzulésen, ein bestimmter Unterschied 
zwischen ihnen. Die nicht gekochte Portion b) léste sich 
nimlich leicht und ohne Riiekstand zu einer opalisirenden 
Fliissigkeit auf. Die mit Weingeist gekochte Probe a) konnte 
dagegen nicht vollstiindig gelést werden und die Fliissigkeit 
enthiell in ziemlich reichlicher Menge einen flockigen Nieder- 
schlag, welcher aus sehr stark gequollenen Partikelchen zu 
bestehen schien und welcher die Filtration der Fltissigkeit 
iiusserst schwierig machte. Die Filtration ging in der That 
so langsam von Statten, dass ich von ihr ginzlich Abstand 
nehmen musste., 

Ks blieb mir deshalb nur Ubrig von den beiden Flitissig- 


keiten zwei gleich grosse Portionen (auf je 5 ce.) abzumessen, 
welche bei Stubentemperatur allmaéhlich mit den gleichen 


Volumen der obengenannten Ca Cle-Lésung versetzt werden 
sollten. Mit der ungekochten Probe gelang dies nun wie 
gewOhnlich leicht, wihrend in der gekochten Probe a) schon 
nach Zusatz von | ce. CaCle-Lésung ein sich nicht wieder 
auflésender Niederschlag entstand. Nach Zusatz von noch 
| ec. CaCle-Lésung trat in dieser Probe eine grobflockige 
Fillung auf, die indessen nach Zusatz von noch mehr Ca Cle- 
Losung nicht merkbar vermehrt wurde. [ch wollte nun mit 
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diesen zwei L6sungen die Gerinnungsprobe machen und setzte 
zu dem Ende beide in ein Wasserbad von 400°C. hinein. Die 
vekochte Probe a) gerann dabei ohne Labzusatz sehr bald 
zu einer sehr grobflockigén Masse, Die nicht gekochte Probe 
b) wurde dagegen wie gewoOhnlich in eine milchweisse Fltissiv- 
keit verwandelt, welche erst nach Zusatz von Lab gerann, a 

Kine Ausscheidune von Casein mit Calciumphosphat 
beim Erwiairmen allein ohne Labzusatz, wie in der obicen 
Probe a), kann doch auch in anderen Caseinlésungen zu 
Stande kommen, wenn sie entweder zu viel Kalksalz im 





Verhiltniss zu dem Casein enthalten, oder wenn man = auf 
einmal eme erdssere Menge CaCle zusetzt und unmittelbar 
darauf erwiimt. Am_ sichersten ist es, die Caseinlésune 
zuerst auf Kérpertemperatur zu erwirmen und nach Zusatz 
von je ‘ye ec. CaCle-Lésung wieder kurze Zeit im Wasser- 
bade auf dieselbe Temperatur zu erwirmen, Auf diese 
Weise faihrt man dann abwechselnd mit dem Ca Cle-Zusatze 
und dem Erwirmen fort, bis die ganze Menge Ca Cle-Lésung 
zugesetzt worden ist. Auf diese Weise gelang es mir nun 
in der That auch in der Probe a) eine massenhafte Gerin- 
nung beim Erwirmen allein zu verhindern, und ich konnte 
also auch von dieser Probe eine milchweisse, erst bet Zusatz 
von Lab gerinnende Lésung erhalten. Dagegen konnte ich 
auch bei dieser Versuchsanordnune nicht das Auftreten der 


oben zuerst genannten, schon bei Zimmertemperatur  ersclici- 
nenden Fiallune vevhindern. | 

Der Versuch zeigt also, dass wiihrend die nicht gekochte | 
Controlprobe nur gewo6hniiches Casein enthielt, die kurze 
Zeit mit siedendem Weingeist behandelte Probe neben reich- 
lichen Mengen von unveriindertem Casein noch einen anderen, ‘ 
schwerléslicheren Stoff enthielt, weleher nicht in demselben : 


Masse wie jenes die Fahigkeit, das Caletumphosphat in Lésung 
zu halten, zeicte. 

Fiir das ungleiche Verhalten des ursprtinglichen und 
des mit Weingeist gekochten Caseins gibt es, soweit ich 
finden kann, keine andere, einfachere Erklirung als die, dass 


das Casein durch die Einwirkung des siedenden Weingeistes 

















AO 
®)) 13 


eine Verfinderung erlitten habe. Diese Erklarung ist) auch 
die niichstliegende aus dem Grunde, dass siimmitliche native 
Eiweisstoffe durch das Sieden allein wesentlich verindert 
werden kOnnen. Wenn es um den Nachweis von prafor- 
mirten, nativen Kiweissstoffen in einer Fliissigkeit sich handelt, 
werden auch wahrscheinlich nur wenige Chemiker einer 
Methode, welche in der Behandlung mit siedendem Wein- 
ceist besteht, ihr Vertrauen schenken k6nnen. 

Auffallend kénnte vielleicht der Umstand erscheinen, 
dass das nach der Methode von Danilewsky und Raden- 
hausen dargestellte, also mit Salzsiiure gefiillte Casein, beim 
Sieden mit Weingeist) verhiltnissmiissig viel Caseoalbumin 
cibt, wihrend der nach meinem Verfahren dargestellte Stoff 
dagegen bei derselben Behandlung fast gar kein’ solches 
liefert. Dieses ungleiche Verhalten der zwei Caseine ist doch 
leicht zu erklaren, und es rtihrt von dem ungleichen Gehalte 
der zwei Caseine an Calciumphosphat her. Das mit Essig- 
siure 3mal ausgefiillte Casein enthalt gewoéhnlich nur sehr 
kleine Mengen von diesem Salze, wihrend das mit Salzsiiure 
ausgefiillte Casein gewOhnlich reich an dieser Verunreinigung 
ist. Nun weiss man, dass salzfreie Eiweissldsungen oft von 
Alkohol nicht gefallt werden, wihrend eine Verunreinigung 
mit Salzen, namentlich mit Erdphosphaten die Ausfillung 
vesentlich erleichtert; und schon aus diesem Grunde kénnte 
man vermuthen, dass der ungleiche Gehalt an Calciumphos- 
phat in den beiden Préparaten ihr ungleiches Verhalten beim 
Sieden mit Weingeist erkliren kénnte. Dass dem in der 
That auch so ist, geht aus einigen Versuchen von Dani- 
lewsky und Radenhausen hervor, wenn auch die Ver- 
fasser diesen Versuchen eine ganz andere Deutung geben. 

Die Verfasser theilen in threr Abhandlung (S. 8) einige 
Versuche mit, durch welche sie die Méglichkeit einer Umwand- 
lung von Caseoalbumin in Caseoprotalbstoffe und umgekehrt 
beweisen wollen. An die erstere Méglichkeit will ich selbst- 
verstiindlich gar nicht zweifeln, denn es gibt gar keinen 
Grund, warum nicht das Caseoalbumin, wie so viele andere 
Kiweissstoffe, durch Natronlauge von 1°/o bei Zimmertempe- 
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ratur in Alkalialbuminat tibergeftihrt werden sollte; aber fiir 
die zweite Moglichkeit kann ich in der Abhandlung keine 
ventiigende Beweise finden, 

Um keiner Entstellung ihrer Angaben mich schuldig zu 
machen, ftihre ich hier wiederum die eigenen Worte der 
Verfasser an, Seite 8 der Abhandlung sagen sie Folgendes: 
«Lést man zB. das oberste Glied der Protalbstoffgruppe in 
nicht zu tiberschtissigem Kalkwasser, setzt Alkohol hinzu und 
tibersiittigt mit verdtinnter Phosphorsaure bis zur einartig 
sauren Reaction, so besteht der ausgefillte Kérper nach dem 
Auswaschen zum eréssten Theil oder ginzlich aus Albumin, 
welches unléslich in 50°/o kochendem Weingeist ist und wieder 
Calcium und Phosphorsiiure im Molektil enthilt. Calcium 
und Phosphorsiiure sind bei dieser Reaktion unbedingt noth- 
wendig, um wieder normales Albumin zu liefern...» «Die- 
selbe Umwandlung findet auch statt, wenn geradezu eine 
Loésung von Protalbin in Kalkwasser mit Phosphorsiiure zer- 
leet wird.» Ich habe diese Angaben nicht anders verstelen 
kénnen, als dass durch Auflésung von einem Protalbstoffe, 
dem Protalbin, in Kalkwasser und Zusatz von verdtinnter 
Phosphorsiiure aus diesem Protalbin echtes Caseoalbumin, 
welches in siedendem Weingeist von 50°/o unldslich ist und 
Calciumphosphat enthalt, wieder hergestellt werden kénnen 
soll. Ich muss gestehen, dass die Erklirung, welche lie 
Verfasser diesem Versuchsergebnisse geben, mir ganz unbe- 
ereiflich erscheint. 

Unter den Merkmalen, welche von den Verfassern als 
Unterschiede zwischen Caseoalbumin uud Caseoprotalbin auf- 
vestelll worden sind, scheint wohl kaum irgend eines von 
grdsserer Bedeutung als der ungleiche Schwefelgehalt zu sein. 
Die Caseoprotalbstoffe sollen niéimlich schwefelirmer als das 
Gaseoalbumin sein, und jene sollen auch nicht wie dieses 
beim Kochen mit Natronlauge von 2°/o Schwefelmetall geben. 
Auf dieses ungleiche Verhalten beim Kochen mit Alkali legen 
auch die Verfasser selbst ein so grosses Gewicht, dass sic 
es als ein Mittel die Cascoprotalbstoffe auf ihre Reinheit zu 
priifen empfehlen. Sie sagen namlich, 5. 6 der Abhandlung 
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Folgendes: «Man unterlasse nicht die Protalbstoffe auf ihre 
Reinheit zu priifen; sie dtirfen, wie schon erwahnt, Keine 
Asche enthalten, und mit 2°% Natronlauge beim Kochen 
kein Schwefelmetall geben. Ist letzteres der Fall, so kann 
man sicher sein, dass noch Caseoalbumin zugegen ist.» 

Das Caseoprotalbin enthalt also weniger Schwefel als 
das Caseoalbumin, und wie in aller Welt ist es dann denkbar, 
dass nur dureh Auflésen in Kalkwasser und Zusatz von 
Phosphorsiure mit oder ohne Zusatz von Alkohol aus dem 
schwefelirmeren Protalbin das schwefelreichere Gaseoalbumin 
entstehen kénne. Mir scheint eine solehe Annahine ganz 
unméglich zu sein; und es kann wohl Niemand daran zwei- 
feln, dass die Verfasser in beiden Fiillen dieselbe Substanz 
vor sich gehabt haben, das eine Mal ohne und das andere 
Mal mit emem Gehalte von Calciumphosphat. Ob dieses 
Calciumphosphat, wie die Verfasser annehmen, in dem Eiweiss- 
molekiil enthalten ist, ob das Eiweiss damit eine in Alkohol 
unlésliche salzartige Verbindung eingeht, oder ob es nur ein 
unlésliches Gemenge darstellt, dartiber kénnen die Versuche 
selbstverstiindlich keine sicheren Aufschltisse geben, und es 
ist also nicht der Muthe werth dartiber zu streiten. Das 
Einzige, was mit Sicherheit aus den Versuchen hervorgeht, 
ist, dass die sogenannten Protalbstoffe bei Abwesenheit von 
CGaleiumphosphat in siedendem Weingeist von 45—50°%o lés- 
lich, bei Gegenwart von diesem Salze dagegen unldslich sind. 

Erinnert man sich dieses Verhaltens, so ist es leicht 
ersichtlich, warum man mit siedendem Weingeist aus dem 
mit Essigsiiure gefallten Casein fast nur Caseoprotalbstoffe 
erhiilt, wiihrend das mit Salzsiure gefillte Casein einen be- 
‘eutenden unléslichen Ruckstand von Caseoalbumin liefert. 


Jenes Casein enthalt némlich nur Spuren, dieses dagegen 


ziemlich bedeutende Mengen von Calciumphosphat. Man 
braucht auch nur ein reines Casein mit Calciumphosphat zu 
verunreinigen, um einen grdésseren, in siedendem Weingeist 
unléstichen Riickstand zu erhalten. Caseoprotalbin ist also 
nach meiner Ansicht nur ein Theil des Caseins, welcher 


wegen einer ungentigenden Menge von Calciumphosphat beim 
Zeitschrift fir physiologische Chemie VII. 17 
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Kochen mit Weingeist in Lésung tbergeht. Das Caseo- 
albumin dagegen ist der in Folge des anwesenden Caleiuin- 
phosphats unléslich zurtickbleibende Theil des Caseins. Dass 
das Casein bei dieser Procedur auch einer Veriinderung unter- 
liegt, habe ich oben gezeigt; in wie weit aber hauptsiichlich 
der geléste oder der ungeléste Theil des Caseins dieser Ver- 
‘iinderung unterliegt, habe ich nicht zu ermitteln versucht. 

Es bleibt hier noch tibrig die Frage zu beantworten, 
warum das mit Salzsiiure gefiillte Casein reicher an Calciuin- 
phosphat als das mit Essigsiure gefallte ist. Der Grund 
hierzu liegt nicht, wenigstens nicht allein, darin, dass Dani- 
lewsky und Radenhausen nur 2mal mit Salzsiure fillen, 
Wihrend ieh das Casein mindestens 3mal mit Essigsiiure 
fille; er liegt vielmehr darin, dass man bei Anwendung von 
Essigsiiure das Casein bei stark saurer Reaktion austiillen 
kann. Das Casein lést sich zwar in tberschtissiger Essig- 
siiure auf, aber seine Léslichkeit in sehr verdtinnter Salz- 
siiure ist doch eine unvergleichlich weit gréssere. Die Folge 
hiervon ist auch, dass man bei Ausfillung des Caseins mil 
Salzsiiure nur iiusserst wenig Siiure zusetzen darf, weil das 
Casein schon in dem geringsten Ueberschusse von dieser 
Siiure sogleich wieder aufgelést wird. Bei Anwendung von 
Kssigsiure dagegen kann man ohne Gefahr die Séure bis zu 
einer ziemlich stark sauren Reaktion zusetzen, und dabei 
eeht auch ein grésserer Theil der Mineralstoffe in Lésung tiber, 

Wie aus dem Obigen ersichtlich sein dtirfte, habe ich 
nicht die Richtigkeit der von Danilewsky und Raden- 
hausen mitgetheillen Beobachtungen bestreiten wollen; ich 
bin nur beztiglich der Deutung von diesen Beobachtungen 
zu einer ganz anderen Ansicht gelangt. Wahrend niimlich 
die geehrten Verfasser das Caseoalbumin und Caseoprotalbin 
as priformirte Milchbestandtheile betrachten, kann ich in 
den von ihnen mitgetheilten Beobachtungen keinen Beweis 
fiir eine soleche Ansicht finden. Im Gegentheil spricht Alles 
daftir, dass diese Stoffe nur ktinstliche Erzeugnisse der che- 
mischen Proceduren sind, 
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Durch das oben Gesagte ist es also erwiesen worden, 
dass das Casein im gewohnlichen Sinne kein Gemenge von 
Serumalbumin und Alkalialbuminaten sein kann. Damit ist 
nattirlich nicht ausgeschlossen, dass es ein Gemenge von zwei 
oder mehreren anderen, niher verwandten albuminatiéhnlichen 
Kiweisskérpern sein konnte, und auch diese Méglichkeit rauss 
hier in Erwiigung gezogen werden. 

Unter den Yon Radenhausen und Danilewsky 
mitgetheilten Beobachtungen ist es eine, welche einer be- 
sonderen Beachtung werth zu sein scheint, und diese Beob- 
achtung betrifft den ungleichen Schwefelgehalt des mit 
Essigsiure und des mit Salzsiiure gefiillten Caseins. Die Ver- 
fasser haben niimlich gefunden, dass das zwei Mal mit Salz- 
siiure gefiillte Casein beim Kochen mit 1—2procentiger 
Natronlauge unter Zusalz von Bleiacetat Sehwefelmetall 
ciebt, wihrend das mit Essigsiure gefiillte Casein bei der- 
selben Behandlung nur Spuren von Schwefelmetall geben 
soll. Es kénnte dieses ungleiche Verhalten der zwei Caseine 
sehr leicht zu der Annahme ftihren, dass das mit Salzsiiure 
vefiillte Casein ein Gemenge von zwei Eiweissstoffen mit 
einem ungleichen Gehalt an Schwefel sei, und aus diesem 
Grunde musste ich auch diese Beobachtung der Verfasser 
zum Gegenstand einer experimentellen Priifung machen. 

Zur <Ausftihrung der genannten Probe auf Schwefel 
lésen die Verfasser eine kleine Probe der Eiweissstoffe in 
einigen ee, 1—2°/o Natronlauge, setzen 2—4 Tropfen Blei- 
acetatlbsung hinzu und erhitzen im Wasserbad lingere Zeit 
bei Siedetemperatur ohne Umschiitteln. Ich habe dasselbe 
Verfahren befolgt mit dem Unterschiede, dass ich die zu 
diesen Versuchen verwendeten Caseinproben zuerst immer 
liber Schwefelsiure zu constantem Gewicht trocknete und 
dann durch Auflésen in Natronlauge von 0,1°o, Casein- 
ldsungen von genau bekanntem Gehalte mir bereitete. Es 
wurden also mit einander nur solche Caseinlésungen ver- 
elichen, welche genau densclben Gehalt an Casein, gew6éhn- 
lich 2—3 °%o, hatten. Von diesen Lésungen wurden darauf 
renau abgemessene Mengen, gewoéhnlich 5 ec., mit dem 
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gleichen Volumen Natronlauge von 2—8°o NazO = gemischt 
und darauf mit einigen Tropfen Bleiacetatlésung  versetzt, 
Die mit einander beim Erwiéirmen zu vereleichenden Casein- 
ldsungen hatten also im = Allgemeinen einen Gehalt von 
1—13/5°/o Casein und 1—4°%o Naz O. 


Ich habe auf diese Weise eine grosse Zahl von Casein- 
priparaten mit einander verglichen; aber bisher habe ich 
kein Casein gesehen, welches nicht eine ganz unzweifelhafte 
Schwefelreaktion (gelbe oder braungelbe Fiarbung) beim 
Kochen mit Alkali und Bleiacetat gab. 


[In Bezug auf das ungleiche Verhalten des mit Salzsiiure 
und des mit Essigsiiure dargestellten Caseins erhielt ich in 
mehreren Fillen dasselbe Resultat wie Danilewsky und 
Radenhausen, wenn auch der Unterschied oft ein so 
veringfigiger war, dass er ganz ohne Bedeutung zu sein 
schien. Selbst in einem Falle, wo ich ein mit’ Essigsiiure 
zehn Mal gefailltes Casein a) mit einem nur zwet Mal mil 
Salzsiiure gefiillten b) verglich, konnte ich keinen anderen 
Unterschied zwischen beiden finden als den, dass die Probe 
b) etwas friher als a) gelbbraun zu werden anfing, und 
nach einiger Zeit war gar kein bestimmer Unterschied in 
der Firbung zu sehen. In anderen Fallen war es weder 
mir noch Anderen moéglich eimen bestimmten Farbenunter- 
schied zwischen den zwei Caseinproben zu erkennen, und 
eigentlich habe ich nur in zwei Versuchen eine wesentlich 
dunklere gelbbraune Firbung in der Lésung des mit Salz- 
siure gefillten Caseins beobachtet. 


Die Angabe von Danilewsky und Radenhausen, 
dass das mit Salzsiiure gefiillte Casein eine reichlichere Menge 
von Schwefelalkali als das mit Essigsiure gefillte liefern soll, 
habe ich also in mehreren Fiillen bestitigt gefunden. Wenn 
ich einen solehen Unterschied nicht in allen Fallen bestatigen 
konnte, und wenn ich ihn im Allgemeinen nur sehr unbe- 
deutend fand, kann dies vielleicht daher rtihren, dass ich in 
der Tlandhabung der Chlorwasserstoffsiuremethode nicht cdie- 
selbe Uebung wie die Verfasser besitze. 
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Jedenfalls steht es fest, dass das mit Chlorwasserstoff- 
siiure gefillte Casein unier Umstiinden beim Kochen mit 
Natronlauge eine gréssere Menge Schwetelalkali als das mit 
Essigsiiure gefaillte Casein geben kann; und es fragt sich 
also, ob nicht doch jenes Casein vielleicht als Verunreinigung 
eine zWweite schwefelreichere Eiweisssubstanz enthalten kénnte. 

Dass diese zweite, hypothetische Eiweisssubstanz kein 
Serumalbumin sein kann, ist schon oben bewiesen worden; 
und es ist offenbar, dass eine solche, das Casein verunreinigende 
Substanz nur derjenigen Gruppe von Eiweissstoffen, welche 
von verdtinnten Siiuren gefillt werden, also nur der Globulin- 
oder Alkalialbuminatgruppe angehéren kénnte. Nun enthalt 
das Blutplasma, resp. das Blutserum, eine reichliche Menge 
von Serumglobulin, und man kann desshalb fragen, ob nicht 
vielleicht auch in der Mileh dieser Stoff vorkommen kann, 
in welchem Falle er bei der <Ausfillung des Caseins mil 
einer Séure auch mit auseefallt werden muss, 

Wenn man sich vergegenwiirtigt, dass wie im Blute so 
auch in den Transsudaten und im Larne die zwet Eiweiss- 
stoffe, Serumalbumin und Serumeglobulin, neben  einander 
vorkommen, so wird es — da das Lactalbuinin allgemein als 
vewOhnliches Serumalbumin aufgefasst wird — an sich sehr 
wahrscheinlich, dass auch der zweite Eiweissstoff des Blut- 
serums, das Globulin, welches in dem Rindsblutserum = in 
noch grésserer Menge als das Serumalbumin vorkommen 
kann, in der Milch vorkommen soll. 

Es giebt nun in der That auch eine Beobachtung, welche 
dem Verkommen von Serumglobulin in der Milch das Wort 
redet. und diese Beobachtung ist folgende, Das Casein kann, 
wie ich wiederholt gesehen habe, aus neutral oder amphoter 
reagirender L6sung volistandig mit NaCl ausgefallt werden, 
selbst in dem Falle, dass die Lésune etwa denselben Gehalt 
an Calcium und Phosphorsiiure wie die Milch hat. Man 
kénnte desshalb auch meinen, dass Zusatz von NaCl zu der 
Mileh ein, zur vollstindigen Ausscheidung des Caseins aus 
dieser Fliissigkeit und zur Gewinnung von einem nur Lact- 
albumin enthaltenes Serum, geeignetes Mittel sein sollte, 
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dem ist aber nicht so. Wenn auch siimmitliches Casein 
dadureh ausgefallt wird, enthilt doch das Filtrat neben 
Lactalbumin noch eine, mit MgSOsz fallbare Substanz, welche 
kein Serumalbumin ist. 


Versetzt man die Milch mit tiberschtissigem NaCl und 
filtrirt, so bleibt, wie zu erwarten war, das Filtrat nach Ein- 
tragen von noch mehr NaCl vollkommen klar. Triégt man 
dann in dieses Filtrat MgSO4 in Substanz hinein, so entsteht 
ein neuer, wenn auch sehr spirlicher Niederschlag, und die 
von diesem Niederschlage abfiltrirte Fliissigkeit enthalt nun 
das Lactalbumin. Die Menge des mit MgSOa_ fallbaren 
Stoffes ist eine sehr unbedeutende, und wegen der Schwierig- 
keit, gréssere Mengen von ihm zu gewinnen, habe ich thn 
nicht zum Gegenstande eingehender Untersuchungen machen 
k6énnen. Nach einigen Reactionen zu urtheilen, scheint er 
doch ein Globulin zu sein. 


Wenn also in der Milch dem Casein auch ein 
Globulin, vielleicht Serumglobulin, vorkommt, ist es méelich 
einige Anhaltspunkte zur Erklirung des ungleichen Verhaltens 
des mit Salzsiure und des mit Essigsiure gefallten Caseins 
zu gewinnen. 





neben 


Das Serumglobulin wird, wie das Casein, von Siiuren 
eefilll und wie dieses wird es auch, und zwar noch leichter, 
von tiberschtissiger Siiure gelést. Bei Anwendung von der 
Essigsiiuremethode, wobei das Casein stets mit tiberschtissiger 
Essigsiure gefillt wird, kann selbstverstiindlich — vor Allem 
beim mehrmaligen Ausfillen — kein Paraglobulin in dem 
Casein als Verunreinigung eingehen, wihrend dies beim Aus- 
fillen des Casein mit Salzsiure vielleicht der Fall sein kann. 
Die Ausfillung des Caseins mit Salzsiiure erfordert, wie oben 
gesagt, wegen der Leichtigkeit, mit welcher das Casein von 
liberschtissiger Salzsiure gelést wird, stets etwas Vorsicht, und 
es ist desshalb auch sehr wichtig, dass keine tiberschiissige 
Salzsiiure zugesetzt wird. Die Verfasser sagen deshalb auch 
mit vollem Reehte, dass man beim Ausfiillen des Caseins mit 
Salzsiure nach jedem Zusatz von Siiure einige Zeit warten 
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soll, «um nicht die Coagulation bei Ueberschuss von Siiure 
eintreten zu lassen». 

Es ist also leicht ersichtheh, warum das Serumeglobulin, 
wenn solches in der Milch vorkommit, gerade bei Anwendung 
von der Salzsiuremethode in den Caseinniedersclilag tibergehen 
konnte, wihrend es bei Ausfillung des Caseins mit Essig- 
siiure in Lésung bleiben muss. Wenn aber das Casein von 
etwas Serumeglobulin verunreinigt ist, muss es auch beim 
Kochen mit Natronlauge mehr Schwefelmetall als in reinem 
Zustande geben, denn das Serumglobulin enthilt, wie ich 
vefunden habe, nicht unbedeutend mehr Schwefel als das 
Casein. Der Umstand, dass ich in Bezug auf das Verhalten 
beim Kochen mit Alkali so oft kKeinen nennenswerthen Unter- 
schied zwischen den nach beiden Methoden dargestellten 
Caseinen beobachtet habe, kénnte dabei, wie oben gesagt, 
vielleicht daher rtihren, dass ich mit dem = Salzsiiurezusatze 
nicht ganz so vorsichtig wie die Verfasser gewesen bin. 

Von der nun erwiihnten Méglichkeit ausgehend habe 
ich mir auch die Aufgabe gestellt, das Casein auf eine Verun- 
reinigung mit Serumglobulin direct zu priifen. Ich ging 
dabei von der bekannten Eigenschaft des Serumglobulins, 
durch tiberschiissiges NaCl nur unvollstindig gefallt zu 
werden, aus und pritifte demgemiass, wie schon oben gesagt, 
die méglichst neutralen Caseinlésungen auf ihre Fallbarkeit 
mit tiberschtissigem, feingepulvertem NaCl. Ueber das Er- 
vebniss dieser Versuche habe ich schon oben berichtet. In 
den Lésungen des mit Essigsiiure wie auch des mit Salzsiure 
vefiillten Caseins habe ich ohne Ausnahme eine absolut voll- 
stindige Ausfiillung mit NaCl erzeugen kénnen. Das Filtrat 
enthielt nie Spuren von einem gelésten Eiweisskérper. Das 
mit Salzsiiure gefallte Casein habe ich doch bisher nur 
wenige Male auf diese Weise untersucht, und da ich, wie 
gesagt, im Allgemeinen keinen grossen Unterschied zwischen 
dem mit Essigsiiure und dem mit Salzsiiure gefallten Casein 
beobachtet habe, wage ich es nicht, die vollige Abwesenheit 
von sSerumglobulin in dem mit Salzsiure gefallten Casein 
unter allen Umstanden zu behaupten, 
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[ch will also nicht die Méglichkeit in Abrede stellen, 
dass in dem mit Salzsiiure dergestellten Casein unter Um- 
stinden noch eine zweite, globulin- oder albuminatiihniliche, 
schwefelreichere Substanz enthalten sein kénne, da aber eine 
soleche Substanz nur als eine nicht constant vorkommende 
Verunreinigung angesehen werden muss, scheint mir diese Mig- 
lichkeit nicht zu Gunsten der Salzsiiuremethode zu sprechen, 
Da die Fillung mit Essigsiiure eine solche Verunreinigune 
vollstiindig ausschliesst, und da zudem nach der Essigsiiure- 
methode ein von Mineralstoffen weit weniger verunreinigtes 
Casein erhalten wird, muss ich entgegen den Verfassern 
dieser Methode den Vorzug geben, 

Mit Riicksicht auf diese Methode erlaube ich mir hier 
noch Folgendes zu bemerken: 

Das Casein wird von freiem Alkali sehr leicht und 
rasch veraindert, und ich habe desshalb auch = stets sehr 
grosses Gewicht darauf gelegt, dass beim Wiederauflésen des 
Caseins in Wasser mit Hiilfe von sehr verdtinnter Natron- 
lauge die Reaction nie eine alkalische wird. Ich habe dies 
schon bei einer friiheren Gelegenheit!) als etwas sehr wich- 
tiges hervorgehoben; aber ich finde es nothwendig auch jetzt 
die Aufmerksamkeit hierauf zu lenken. 

In ihrer Abhandlung sagen niimlich die Herren Ver- 
fasser (S. 3) Folgendes: «Die Anwendung von verdtinnter 
Natronlauge nach Hammarsten kénnen wir nicht empfehlen, 
da das Casein, wie Hammarsten selbst angibt (zur Kennt- 
niss des Caseins, 5. 8), sehr empfindlich ist gegen die Kin- 
wirkung von Alkalien». 5S. 4 sagen sie weiter, «aus einer 
Lésung von Casein in essigsaurem Natrium oder sonst einem 
alkalisch reagirenden Alkalisalz fallt Essigsiiure nicht wieder 
Casein, sondern hauptsiichlich Protalbstofie>, Nun ist es 
offenbar, dass die verdtinnte Natronlauge nur in dem Falle 
auf das Casein sehiidlich einwirken kann, wenn sie in so 
gerosser Menge vorhanden ist, dass die Reaction eine bleibend 


‘) Zur Kenntniss des Caseins und der Wiikung des Labfermentes. 
Nova Acta Reg. Soe. Scient. Upsal. Vol, extra ord. editum Upsala 1877. 
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alkalische wird, oder wenn aul einmal so viel davon zuge- 
setzt wird, dass die Reaction wihrend einiger Zeit, bevor 
das Casein in gentigender Menge sich gelést hat, vortiber- 
vehend eine alkalische ist. Wenn dagegen das Casein, in 
Uebereinstinmung mit meinem Verfahren, nur in der Weise 
mit Hilfe von héchst verdtinnter Natronlauge gelést wird, 
dass die Lauge nur sehr allmihlich, ohne dass die Flissig- 
keil dabei je eine merkbare alkalische Reaction annimmt, 
zugesetzt wird, so ist es offenbar, dass von einer schad- 
lichen Wirkung der Natronlauge nicht die Rede sein kann. 
lech muss desshalb noch ein Mal bemerken, dass ich das 
Casein nur mit Htilfe von sehr stark verditinnter Natronlauge 
wieder auflédse, und dass ich nie auf einmal mehr davon 
zufiige, als was zum Auflésen des Caseins bei amphoterer 
oder saurer Reaction erforderlich ist. Dabei muss auch das 
Casein vorerst moéglichst fein zerrieben sein, damit es sogleich 
von der Lauge gelést werde. 

Beobachtet man nicht diese Vorsichtsmassregeln und 
setzt man auf einmal etwas zu viel von der Natronlauge zu, 
so kann auch das Casein vielleicht recht bald einer Ver- 
inderung unterliegen, vor Allem, wenn man die sechwach 
alkalische Caseinlésung bei Zimmertemperatur stehen  liasst. 
Wenn nun die Herren Danilewsky und Radenhausen 
das Casein aus einer Lésung in «essigsaurem Natrium oder 
sonst einem alkalisch reagirenden') Alkalisalz» mit 
Essigsiiure gefaillt haben, so ist es auch zu beftirehten, dass 
in ihren Versuchen das Casein eine theilweise Zersetzung 
unter Abspaltung von Schwefel erfahren habe. Der Umstand, 
dass die geehrten Verfasser aus dem mit Essigsiiure gefillten 
Casein beim Kochen desselben mit Natronlauge fast kein 
Schwefelalkali erhielten, kGnnte desshalb auch vielleicht daher 
riihren, dass in ihren Versuchen durch Zusatz von etwas zu 
viel Alkali bei der Wiederauflésung des Caseins eine Ab- 
spaltung von etwas Schwefel stattgefunden hitte. 

Bei sorgfiltiger Arbeit dtirfte es wohl gleichgtiltig sein, 
ob man das Casein mit Hilfe von verdiinnter Natronlauge 


") Die Auszeichnung dieser Worte riihrt von tir her. 
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oder Ammoniak wieder auflést. Fir dem weniger Getibten 
dirfte dagegen die Anwendung von Ammoniak anzurathen 
sein, deun walhrscheinlich wirkt ein geringer Ueberschus- 
von Ammoniak auf das Casein weniger schiidlich als ein 
entsprechender Ueberschuss von Natronlauge, und ich kann 
also die von Danilewsky und Radenhausen vorge- 
schlagene Anwendung von Ammoniak empfehlen. Dagegen 
kann ich nicht der von ithnen empfohlenen Salzsiure den 
Vorzug geben, denn ihre Anwendung erfordert viel) mehr 
Vorsicht, die Menge der verunreinigenden Mineralstoffe wird 
erdsser und eine Verunreinigung mit Globulinen, wenn solche 
vorhanden sind, kann nicht so sicher ausgeschlossen werden, 
Vielleicht wiirde es am besten sein, wenn man nach der 
alten Vorschrift mit Essigsiure fillte und zur Auflésung des 
Caseins Amimoniak verwendete. 

In dem Vorigen habe ich bewiesen, dass das Casein 
— wenigstens das mit Essigsiiure drei Mal gefillte -— weder 
Serumalbumin noch Serumglobulin als Verunreinigung ent- 
hilt. Will man trotzdem die Annahme machen, dass das 
Casein kein einheitlicher Stoff sei, so muss es wenigstens 
nur ein Gemenge von zwel oder mehreren, einander sehr 
iiuhnlichen, mit = verdtinnten Séiuren fallbaren Stoffen sein. 
Trotz wiederholten Bemtihungen ist es mir nun nicht ge- 
lungen, durch qualitative Methoden einen Wahrscheinlich- 
keitsbeweis fiir die nicht einheitliche Natur des Caseins zu 
liefern, und so blieb mir deshalb nur tibrig, diesen Bewelss 
wenn mdodglich durch eine etwaige ungleiche elementiire Zu- 
sammensetzung des auf verschiedene Weise dargestellten 
Caseins zu fthren. Zu dem Ende habe ich eine ziemlich 
grosse Zahl von Caseinpriiparaten verschiedener Darstellungen 
analysirt, und zwar mit Riicksicht auf nicht nur den Kohlen- 
stoff-, Wasserstoff- und Stickstoff- sondern auch den Schwefel- 
und Phosphorgehalt. 

Zu diesen Analysen habe ich theils das nach der Me- 
thode von Danilewsky und Radenhausen zwei Mal 
mit Salzsiiure geffillte und theils das 3—10 Mal abwechselnd 
mis Essigsiiure gefallte und mit Hilfe von verdtinnter Natron- 
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lauge wieder aufveléste Casein verwendet. Bei der Dar- 
stellung von diesem Casein war es nattirlich sehr wichtig, 
iede Zersetzung soweit méeglich zu verhindern, und ich habe 
desshalb auch meine Caseinpriiparate nur wiihrend der kalten 
lahreszeit dargestellt, Um jede Abspaltung von Schwetel 
bei der Darstellung des Caseins zu verhindern, habe ich még- 
lichst wenig Alkali zur Wiederaufldsung des Caseinnieder- 
schlages verwendet. Da es auch denkbar ist, dass ein 
erdsserer Ueberschuss von Essigsiiure eine theilweise Ver- 
inderung des Caseins herbeifithren kénnte, wurde auch ein 
solcher grésserer Ueberschuss sorefailtig vermeidet. Ich musste 
desshalb auch davon Abstand nehmen, ein von Mineralstoffen 
eanz freies Casein zu gewinnen, und selbst das mit Essig- 
<iure zehn Mal gefillte Casein enthielt noch gegen 0,1°%o 
Asche. Die Menge der Mineralstoffe schwankte in den anderen, 
mit Essigsiiture dargestellten Caseinpraparaten zwischen 0,1 
und 0,2°/,. 

Nach den Untersuchungen von Danilewsky und 
Radenhausen wird aus dem Casein mit siedendem Wein- 
veist ein Stoff (Caseoprotalbin) erhalten, welcher 1,13 °%o 
Schwefel enthilt, wiihrend der zurtickbleibende, ungeléste 
Theil (Caseoalbumin) 1,23 °% Schwefel enthalten soll. Das 
vewoOhnliche Casein muss also etwa 1,18 °/o Schwefel ent- 
halten. Da indessen von Danilewsky und Raden- 
hausen von dem Caseoalbumin und Caseoprotalbin nur je ein 
Priparat auf den Gehalt an Schwefel untersucht worden ist, 
hielt ich es fiir wichtig, eine etwas gréssere Zahl von Schwefel- 
bestimmungen in dem Casein zu machen. 

Ich bestimmte desshalb nach der gewo6hnlichen Methode, 
durch Sehmelzen mit Kali und Salpeter den Schwefelgehalt 
vier verschiedener Caseinpriiparate, unter welchen sich auch 
eines befand, welches nach der Methode von D. und KR. 
dargestellt worden war. Die Bestimmungen waren, wie ich 
elaubte, ganz tadellos ausgeftihrt worden, und wie erstaunt 
wurde ich desshalb nicht, da ich bei Ausrechnung der 
Analysen in den Priiparaten nur 0,7—0,38°/o Schwefel erhielt. 
Diese niedrige Zahlen schienen mir um so weniger ver- 








stiindlich zu sein, als ich mit cinem nieht ganz schwefel- 
freien Kali gearbeitet hatte, und folglich aueh diese Zahlen 
eigentlich als etwas zu hohe ansehen musste. Ich konnte 
mir dies nicht anders erkliren, als durch die Annahme, dass 
die Analysen doch aus irgend einer mir unbekannten Ursache 
mit sehr groben Fehlern behaftet waren. Ieh verwarf dess- 
halb auch diese vier Bestimmungen und ich fand es_ nich! 
einmal der Mthe werth, die Zahlenwerthe genau zu notiren, 

Leider musste ich doch bald dies bereuen, denn bei 
einigen Nachforschungen in der Litteratur fand ich, dass 
meine Bestimmungen mit denen anderer Forscher nicht 
weniger gut, als die Zahlen von Danilewsky und Raden- 
hausen stimmten. bei Lehmann (Lehrbuch der physio- 
logischen Chemie Bd. I, Leipzig 1853, S. 352) fand ich niim- 
lich, dass verschiedene Forscher zwar einen etwas wechselnden 
Schwelelgehalt in dem Casein gefunden haben, dass aber 
in den meisten Fallen doch der Gehalt an Schwefel 0,8 —0,9°%o 
betrug. Lehmann sagt auch: «Neueren Untersuchungen nach 
enthiilt gereinigtes Casein 0,85°/o Schwefel». 

Wenn man sich erinnert, dass zu der Zeit, wo diese 
‘ilteren Bestimmungen ausgeftihrt wurden, die Schwierigkeit, 
vanz schwefelfreie Reagentien zu erhalten, noch grésser als 
jetzt war, und dass alle die Schwierigkeiten, welche der 
Reinigung des Bariumsulfatniederschlages tm Wege stehen, 
zu jener Zeit noch nicht bekannt waren, so ist es wohl seln 
wahrscheinlich, dass diese alteren Analysen einen etwas zu 
hohen Schwefelgehalt des Caseins ergeben haben. Es schien 
mir desshalb nunmehr nicht ganz unwahrscheinlich zu sein, 
dass meine ersten Analysen doch einen verhiltnissmiissig 
richtigen Werth ergeben hatten, und es blieb mir nun noch 
mehr obliegend, neue Schwefelbestimmungen in dem Casein 
zu machen. 

Bei dem Schmelzen mit Alkali und Salpeter k6nnen 
leicht) Verluste stattfinden und dadurch etwas zu niedrige 
Werthe erhalten werden. Um solehe Verluste mdéglichs! 
klein zu machen, muss das Casein mit ziemlich viel Soda 


und Salpeter vermisecht werden, und die grosse Menge von 
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Alkalisalzen, welche hierdurch zuletzt in) Lésung erhalten 
werden, erschwert die Bestimmung des ausgefaillten Barium- 
sulfates, dessen Menge dadurch — selbst bei Anwendung 
von schwefelfreien Reagentien — leicht etwas zu hoch aus~ 
fullt. Dieser Umstand macht es auch sehwierig, groéssere 
Mengen Substanz in Arbeit zu nehmen, und doch ist dies, 
wenn es sich um schwetelirmere Substanzen handelt, ganz 
nothwendig. 

Aus diesem Grunde_ veriinderte ich das gew6hnliche 
Verfahren dahin, dass ich zuerst die Hauptmasse des Caseins 
im Wasserbade mit reiner verdtinnter Salpetersiiure zerstérte. 
Das Casein wurde in einem geraéiumigen Becherglase mit dem 
mehrfachen Volumen Salpetersiiure (1,18 spec. Gew.) versetzt, 
das Becherglas mit einem grésseren Uhrglase bedeckt und 
im Wasserbade allmahlich erwirmt. Das Casein léste sich 
dabei allmiihlich zu einer orangefarbigen Fltissigkeit) auf. 
Nachdem das Casein bei gelindem Erwirmen gelést worden 
ist, kann man ohne Gefahr das Erwirmen beim vollen Sieden 
des Wasserbades fortsetzen. Man fahrt mit dem Erwirmen 
fort, bis nach wiederholten Zusiitzen von neuer Salpetersiiure 
die stark concentrirte, gelbe Fltissiekeit beim Erkalten zu 
einer Kristallmasse fast erstarrt. Hierzu war gewdohnliech 
ein 2-tigiges Erwirmen im  vasserbade erforderlich. 

Der auf diese Weise erhaltene Ruickstand, welcher neben 
reichlichen Mengen von Oxalsiiure auch ein blassgelbes, 
kristallinisches Pulver (wie es scheint ein Gemenge von Nitro- 
siiuren), mit dessen Untersuchung ich gegenwiirtig beschiiftigt 
bin, enthilt, wird in dem Becherglase allmahlich und sehr 
vorsichtig mit reinem, schwefelfreiem Natriumearbonat!) im 
Ueberschuss versetzt und nach Zusatz von ein wenig Salpeter 
mit Wasser nach und nach in einen silbernen Tiegel tiber- 

‘) Da es mir noch nie gelungen isl, ein ganz schwefelfreies Car- 
bonat im Handel zu finden, musste ich mir selbst ein solches bereiten. 
Kiiufliches, médglichst reines Bicarbonat wurde erst gewaschen, dann 
umkrystallisirt und endlich in einfaches Carbonat tibergefiihrt. Aus der 
Losung des letzteren wurde durch fractionirte Fidlung mit Alkohol reines 


Carbonat gewonnen 
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veftihrt. Nach dem Eintrocknen im Wasserbade wird im 
Luftbade vollstiindig getrocknet und darauf vorsichtig ver- 
brannt. Die Verbrennung geht unter diesen Umstiinden sehr 
leicht und ruhig von Statten, und man erhilt eine verhiill- 
nissmiissig kleine Menge geschmolzener Masse, welche, in 
Wasser gelést, darauf wie gewohnlich behandelt wird. 


Bei diesem Verfahren kann ziemlich leicht jeder Ver- 


lust vermieden werden, und es kénnen gréssere Mengen- 


Substanz in Arbeit genommen werden, obne dass dadurch die 
zuletzt erhaltene Lésung, aus welcher die Schwefelsiiure ge- 
fiilll werden soll, von grossen Mengen Alkalisalzen  verun- 
reinigt wird. Die Zerst6rung des Caseins mit Salpetersiiure 
im Wasserbade erfordert zwar viel Zeit, aber wiihrend dieser 
Zeit kann man sich mit anderen Arbeiten beschiiftigen, und 
tibrigens kénnte man vielleicht mit Salpetersiure im zuge- 
schmolzenen Rohr erhitzen. Nach dem nun_beschriebenen 
Verfahren, welchem ich unbedingt vor dem alteren den Vor- 
zug gebe, habe ich mehrere Schwefelbestimmungen in dem 
Casein ausgefiihrt. Ich lasse hier die analytischen Data- 
folgen. Si&immtliche Zahlen beziehen sich auf aschelreie 
Substanz. 
Caseinpriiparat 1. Casein 3 mal mit Essigsiure gefiillt. 

a) 2,400 gr, Casein lieferten 0,1081 gr. BaSO, 

0,619°/0 S. 
b) 4,111 gr. Casein lieferten 0,2065 gr. BaSO. = 
0,690°/0 S. 

Caseinpriiparat 2. Casein Smal mit Essigsiure gefillt. 

92.190 er. Casein lief. 0,1005 er, BaSO« = 0,628" 0 S. 
Caseinpriparat 3.0 Casein 6 mal mit Essigsiure gefiillt. 

2,002 gr. Casein lief. 0,0964 gr. BaSO. = 0,6595"0 5. 


Caseinpréparat 4. Gasein Smal mit Essigsiiure gefillt. 
a) 4,15 yr. Casein lieferten 0,2307 gr. BaSQs = 
0,7634°/0 5. 
b) 2,6565 gr. Casein lieferten 0,1413 gr. BaSQ. 
0,7305"/o S. 
Caseinpriiparat 5. Casein 10mal mit Essigsiure gefillt. 


3,0476 gr. Casein lief. 0,200 gr. BaSO. 0.7742" 0%. 


ed 


Caseinpriparat ¢ 


» Casein $mal mit Essigsiiure gefiillt. 
a) 1,6473 gr. Casein lieferten 0.0875 gr. BaSO. 
0,730"%/0 5, 
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b) 45146 gr. Casein lieferten 0,2548 gr. BaSOs 
0,770 /o 8. 
Caseinpriiparat 7. Casein 2 mal mit Salzsiiure gefillt. 
2.4565 er. Casein lief. 0,152 gr. Ba SO. OT58° 0S, 
Caseinpriparat 8. Casein 2 mal mit Salzsiiure gefallt 
a) 1,5949 gr. Casein lieferten 0,090 gr. BaSO. 
0.773" 6 S, 
b) 3,7457 gr. Casein liefern 0,2115 gr. BaSOQy == 
0,774°%/0 S. 
Das Ergebniss siimmtlicher Analysen war also, tabel- 
larisch zusammengestellt, folgendes: 
a) O19 “o 


Nr. 1. Casein Smal mit Essigsiiure gefiillt 
b) 0,690 


Nr. 2. Casein Smal id. 0.628 
Nr. 38. Casein 6mal id, 0.6595 « 
ogre ; a) 0.7634 
Nr. 4. Casein Smal id, J 


Lb) 0.7305 
Nr. 8. Casein 10 mal id. 0,7742 « 
j a) 0,78 


NMNNNNN RN WM 


Nr. 6. Casein 3mal id. eel 
b) 0,775 we 

Nr 7% Casein 2mal mit Salzsiiure gefillt 0.738 S, 
7" “eee ; a) 0,775 S. 
Nr, 8. Casein 2mal id. J pra 
\ b) 0,774 ». 

Mittel 0,716 °/o S, 


Wie aus dieser tabellarischen Zusammenstellung zu er- 
sehen ist, war also in meinen Bestimmungen der Schwefel- 
vehalt des Caseins bedeutend niedriger als man auf Grund 
der von Danilewsky und Radenhausen mitgetheilten 
Analysen von Caseoalbumin und Caseoprotalbin zu erwarten 
hiitte. Dass die von mir gefundenen niedrigen Zahlen wohl 
kaum von einem Fehler der Bestimmungen herrtihren kénnen, 
dirfte wohl aus den oben angeftihrten Doppeltbestimmungen 
ersichtlich sein. In keimer von diesen betrigt niimlich die 
Differenz 0,1°/. In der ersten Analyse ist die Differenz 
0,071, in der zweiten (Nr. 4) 0,033, in der dritten (Nr. 6) 
0.045 und in der vierten (Nr. 8) 0,001°o, und dennoch 
wurde in diesen Doppelanalysen regelmiissig etwa doppelt 
so viel Substanz zu der einen wie zu der anderen Bestim- 
mung verwendet. Durch diese Doppelbestimmungen wird es 
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auch méglich, die Zuverlissigkeit des von mir befolgten Ver- 
fahrens zu beurtheilen., 

Obwohl ich also gar keinen Grund zu der Annahme 
hatte, dass die von mir gefundenen niedrigen Zahlen— in 
irgend einer Unvollkommenheit des von mir befolgten Ver- 
fahrens ihre Ursache hatten, schien es mir doch wichtig zu 
sein, auch einige Bestimmungen nach der alten Methode 
auszufiihren. Dabei war es vor Allem, des Vergleiches 


halber, von Interesse, einige der schon nach dem modificirter 


Verfahren analysirten Caseinpriiparate nach der gewohnlichen 
Methode zu analysiren, und es wurden dazu die obigen 
Caseinpriiparate 2, 4, 5 und 8 gewahlt. Zu diesen Be- 
stimmungen wurden absolut schwefelfreie Reagentien ver- 
wendet, und dem = entsprechend erhielt’ ich auch etwas 
niedrigere Werthe als in den vier ersten, oben besprochenen, 
nach der alten Methode ausgeftihrten Analysen. In allen 
diesen neuen Bestimmungen erhielt ich auch etwas weniger 
Schwefel als nach der modificirten Methode, was anzudeuten 
scheint, dass bet dem Schmelzen doch kleine Verluste statt- 
gefunden hatten. In ein paar Analysen erhielt ich sogar 
reichlich 0,1°/o Schwefel weniger nach dem gewohnlichen als 
nach dem modificirten Verfahren; und ich muss desshalb 
auch dieses letztgenannte Verfahren als das genaueste von 
beiden betrachten. Unter solechen Umstiinden diirfte es auch 
eanz liberfltissig sein, die weniger genauen, nach dem ge- 
Wo6hnlichen Verfahren gewonnenen analytischen Datas_ hier 
mitzutheilen. 

Der Gehalt an Schwefel ist, wie die tabellarische Zu- 
zammenstellung zeigt, etwas kleiner in den drei ersten 
Caseinpriiparaten als in den folgenden. Der Grund_ hierzu 
kann vielleicht dari liegen, dass diese Analysen die ersten 
waren, welche nach dem neuen Verfahren ausgefiihrt wurden, 
und dass ich in Folge dessen auch noch keine gentigende 
Uebung gewonnen hatte. Ich glaube dies umsomehr, als die 
Verbrennung in diesen ersten Analysen nicht so ruhig und 
leicht wie in den folgenden von Statten ging. Fiir diese 
Annahme spricht aueh der Umstand, dass auch bei dei 
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qualitativen Probe auf Schwefel — Kochen mit Natronlauge 
unter Zusatz von Bleiacetat — kein wesentlicher Unterschied 


gwischen diesen und den anderen, auf dieselbe Weise unter- 
suchten, Caseinproben wahrgenommen werden konnte, 

In dem Vorigen habe ich gesagt, dass ich bei der 
qualitativen Schwefelprobe im Allgemeinen keinen’ wesent- 
lichen Unterschied zwischen den verschiedenen Caseinpra- 
paraten, sei es dass sie nach dem Verfahren von Dani- 
lewsky und Radenhausen oder nach der Essigsiuremethode 
dargestellt worden sind, gefunden habe. Zu  demselben 
Resultate haben auch die quantitativen Analysen geftihrt. 
Halten wir uns an die ftinf letzten Analysen, welche wohl 
als gut gelungen angesehen werden kénnen, so finden wir 
denselben Gehalt an Schwefel in dem 3., 8. oder 10. Mal mit 
Kssigsiure wie in dem nur 2mal mit Salzsiure gefillten 
Casein. Von besonderem Interesse ist in dieser Hinsicht 
vielleicht ein Vergleich zwischen den Analysen 6 und 8. 
Das zu diesen Analysen verwendete Casein stammte aus 
derselben Milch; das eime Praparat war aber durch drei- 
maliges Fiillen mit Essigsiiure, das andere nach der Methode 
von Danilewsky und Radenhausen dargestellt worden. 
Der Schwefelgehalt war in beiden derselbe, und es zeigt sich 
also, dass, wenigstens bei vorsichtiger Arbeit, die Anwendung 
von Natronlauge zur Wiederauflésung des Casein keine 
stiirkere Abspaltung von Schwefel als die Anwendung von 
Ammoniak bewirkt. Dies geht tibrigens eben so schlagend 
aus den Analysen 4 und 5 hervor. Das 8. oder 10. Mal mit 
Kssigsiiure gefiillte und mit Hilfe von verdiinnter Natron- 
lauge aufgeléste Casein hatte genau denselben Gehalt an 
Schwefel wie die zwei, nach der Methode von Danilewsky 
und Radenhausen dargestellten Caseinpriiparate. 

Nach den oft genannten zwei Verfassern sollte der 
schwefeliirmere Theil des gewéhnlichen Caseins, die Caseo- 
protalbstoffe, 1,11—1,14°/o Schwefel enthalten, wihrend der 
schwefelreichere Theil, das Caseoalbumin, 1,23 °o Schwefel 
enthalten soll. Nach meinen Bestimmungen enthilt das 


Casein dagegen, gleichgiiltig ob es nach der einen oder der 
Zeitschrift fir physiologische Chemie VII, 18 
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anderen Methode dargestellt worden ist, nur etwa 0.7%) 
Schwefel. Ich enthalte mich jeden Versuches diesen Wider- 
spruch zu erkliren; wenn man sich aber erinnert, dass die 
Herren Verfasser nur ein Praparat von jedem der zwei 
Caseinbestandtheile analysirt haben, so dtirfte es wohl jeden- 
falls nicht erlaubt sein, aus der von ihnen gefundenen, unbe- 
deutenden Ditferenz zwischen dem sogenannten Caseoalbumin 
und Caseoprotalbin, welche nur 0,1°/ Schwefel betriaet, den 
Schluss zu ziehen, dass das Casein ein Gemenge von zwei 
Stoffen von ungleichem Schwefelgehalte sei. 

Wenn also die Schwefelbestimmungen der Annahme. 
dass das Casein ein Gemenge von zwei Ejiweissstoffen sei, 
nicht das Wort reden, kénnte man doch vielleicht hoften, 
durch Bestimmung von den anderen Elementen diese An- 
nahme einer Priifung zuginglich machen zu kénnen. Ich will 
desshalb auch hier einige Bestimmungen des Kohlenstoft-, 
Wasserstoff- und Stickstoffgehaltes mittheilen, welche theils 
von mir und theils unter meiner Leitune von anderen Per- 
sonen ausgefiihrt worden sind. Die C- und H-Bestimmungen 
eeschahen, wie gewOhnlich, im Platinschiffehen im = Sauer- 
stoffstrome., Die Stickstoffbestimmungen sind nach = der 
Dumas’schen Methode ausgeftihrt worden.  Siimmiliche 
Zahlen beziehen sich auch hier auf die aschefreie Substianz. 


Caseinpriiparat 1. Casein 3 mal mit Essigsiure gefillt. 
sei. der von mir ausgeftihrten Analyse leferten 


0.3932 gr. Casein 0,2537 gr. HO 7,16° 6 8. 
0,7655 gr, COs 53.09 « CG. 


Caseinpriiparat 2. Casein 3 mal mit Essigsiiure gefillt, von mix analysirt, 
0,3717 gr. Casein lief, 0,2393 gr. HO = 7,15% H. 
0,7220 gr. COs = 52,.97« C. 


« 


Caseinpriiparat ° 


ww 
* 


Casein 3mal mit Essigsiiure gefallt, von Hrn. Kan- 
didat Késter analysirt, 


0,3542 gr. Casein lief. 0,2279 gr. HzO = 7,14"0 H. 
0,6893 gr. CO: =53,07« C. 
0,2827 gr, Casein lieferten 36,5 ec, N-Gas bei + 5°C. 


und 757 mm. Hg = 15,72°/o N. 
Caseinpriparat 4. Casein 3mal mit Essigsiiure gefillt, von Hrn, Kan- 
didat KGster analysirt. 
0,3066 gr. Casein lieferten 39,5 ec. N-Gas bei + 6° C. 
und 763 mm. Hg 15,64°/0 N, 
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Caseinpriiparat 5. Casein nach der Methode von Danilewsky und 
Radenhausen dargestellt, von Herrn Kan- 
didat Koster analysirt. 

0,3171 gr, Casein lief. 0.2014 gr. HzO = 7,06°0 H. 

0,615 gr. COs == 52,89« C. 

0.3147 gr. Casein lieferten 40 ec. N-Gas bei + 2°C, 
und 758 mm. Hg = 15,69%o N, 

Caseinpriiparat 6. Casein 3 mal mit Essigsiiure gefillt, von Hrn. Apo- 
theker Kayser analysirt, 








(,3022 gr. Casein lief. 0,1905 gr. H:O 7,00°/o H. 

Q,5855 gr. COs 5HY283« C. 

0,295 gr. Casein leferten 37,6 cc. N-Gas bei+6° C. 
und 762 mm. Hg == 15,56" 0 N, 


Caseinpriiparat 7. Dasselbe Casein Gimal mit Essigsiiure gefillt, von 
Herrn Apotheker Kayser analysirt. 


0,336 vr, Casein lief. 0,2081 gr. H2O 6,88°%6 H. 
0,6500 gr. COs o2,78« C. 
0,290 gr. Casein lieferten 36,25 ec. N-Gas bei + 5° ¢ 
und 779 mm. Hg 15,67°/0 N. 
Caseinpriiparat 8. Casein 8mal init Essigsiure gefallt, von mir analysirt. 
0.3121 er. Casein lef. 0,1963 gr. HeO 6,98°o H. 


0.6080 gr. COs D308 « C€, 
0.3452 gr, Casein lieferten 43,7 ce, N-Gas bei + 8° G, 
und 774 mm. Hg 15,57°/0 N, 
Caseinpriiparat 9. Das Casein wurde aus einer, vorher durch Filtration 
von den Fettktigelehen befreiten Mileh dureh 
3 maliges Fillen mit Essigsiure dargestellt und 
von mir analysirt, 


0,2903 gr. Casein lieferten 37,7 ec. N-Gas bei + 6°C, 
und 755,2 mm. He == 15,73%o N. 


Das Ergebniss siimmtlicher Analysen it, tabellarisch 
zusammengestellt, folgendes: 
C H N 


Nr, 1. Casein 3mal mit A gefiillt 93,09"/o 7,16" — 
Nn. « Smal « A « 52,97« 7,15« nes 
Nr. 3. « smal « > 53,07 « 7,14 15,72"/0 
Nr. 4. « Smal « A « _ a 15,64 « 
Nr. 5. 2mal « HCl: H289« F7,06« 15,69 ~« 
Nr. 6. 3mal « A « 52.83 « 7,.00« 15,56 « 
Nr. % « 6mal « A « 52,73« 6,88« 15,67 « 
Nr. 8. « Smal « A « 53,08 6.98 « 15,57 
Nr, 9, Casein aus fillrirter Milch 

3mal mit A geféllt . . — <=  —-Siea 


Mittel . . 52,96°le 7,05°/o 15,65°/o 
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Aus dieser Zusammenstellung ersieht man also, dass 
auch in Bezug auf den Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stick- 
stoffgehalt) kein merkbarer Unterschied zwischen den auf 
verschiedene Weise dargestellten Caseinpraparaten bestelit, 
Die gréssten Differenzen, welche tiberhaupt in diesen Analysen 
vorkommen, betragen niimlich ftir den Kohlenstoff 0,319, 
fiir den Wasserstoff 0,28 "fo und ftir den Stickstoff 0,17 %, 
und sie liegen also innerhalb der Grenzen ftir die unver- 
meidlichen analysischen Fehler. Sie kénnen also unter keinen 
Umstiinden als ein Ausdruck fiir eine ungleiche Zusammen- 
setzung der verschiedenen Priparate aufgefasst werden, 

is blieb mir also zuletzt nur tbrig, das Casein auch 
in Bezug auf den Phosphorgehalt) zu untersuchen, und eine 
solehe Untersuchung schien mir tbrigens von einem be- 
sonderen Interesse zu sein. 

Das Casein liefert bekanntlich bei der Pepsinverdauune 
einen ungelésten, phosporhaltigen Riickstand, welcher als 
Nuclein aufgefasst wird, und es ist desshalb gewiss von Inter- 
esse zu ermitteln, ob das Casein wirklich ein Nucleoalbumin 
ist oder ob es nur ein Gemenge von Nuclein und Eiweiss 
darstellt. 

Nach der, wenn ich nicht irre, gew6hnlichen Annahine 
wird das Casein als das in dem Milechserum aufgeléste oder 
fein vertheilte, stark gequollene Protoplasma der Zellen der 
Milchdrtise aufgefasst. Es liegt desshalb auch die Annahme 
nahe, dass in dem Milehserum neben dem Casein auch fein 
vertheiltes Nuclein suspendirt sei, und allem Anscheine nach 
musste dieses Nuclein bei dem Ausfilllen des Casein aus der 
Mileh mit einer Siure mit niedergeschlagen werden. Wie 
dieses Nuclein bei dem Wiederauflésen des Caseins sich 
verhalten wiirde, ist nattirlich nicht méglich ohne Weiteres 
zu sagen. Es kénnte vielleicht in der Caseinlésung in unge- 
ldstem gequollenem Zustande sich befinden, in welchem Falle 
es bei der Filtration wie die Fettktigelchen von dem Filtruim 
zurtickgehalten werden musste; aber es kénnte auch vielleicht 
wirklich gelést werden und in das Filtrat tibergehen. Selbst 


in dem letztgenannten Falle — wenn also das Casein yon 
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mitniedergeschlagenem Nuclein verunreinigt werden musste, 
wurde doch allem Anscheine nach der Phosphorgehalt des 
Caseins schwerlich constant werden koOnnen. Er musste 
vielmehr in den auf verschiedene Weise dargestellten Casein- 
priparaten bedeutende Schwankungen zeigen, 

Aus diesem Grunde fand ich es von besonderem Inter- 
esse, den Phosphorgehalt des Caseins zu bestimmen. In 
Anbetracht der Moeglichkeit, dass die Milch vielleicht etwas 
Nuclein in’ dem = Milchserum  suspendirt enthalten koénne, 
schien es mir dabei sehr wichtig zu sein, nieht nur das 
nach der Essigsiuremethode wie nach der Methode von 
Radenhausen und Danilewsky erhaltene, sondern auch 
das aus der vorher filtrirten Milech dargestellte Casein auf den 
Gehalt an Phosphor zu untersuchen. 

Wenn die ganz frische Kulinilch mit 3—4 Vol. destillirtem 
Wasser verdtinnt wird, kann sie oft ziemlich leicht und 
rasch durch ein dichtes Filtrum so vollstiindig von den Fett- 
kiigelehen und etwaigen anderen feinen Partikelchen befreit 
werden, dass in dem Filtrate mit dem Mikroskope gar keine 
Kiigelehen oder K6rnchen zu sehen sind, Bisweilen waren in 
dem Filtrate einzelne Fettktigelchen der kleinsten Sorte zu 
sehen; aber dureh wiecerholtes Filtriren durch ein = sehr 
dichtes Papier, welches ich zum Fillriren des Blutes gewohn- 
lieh benutze, konnte ich ein von mit dem Mikroskope sicht- 
baren festen Partikelechen ganz fretes Fillrat) erhalten. Teh 
bemerke hier auch, dass ich die Filtrate, bevor sie der 
entscheidenden mikroskopischen Untersuchung unterworfen 
wurden, stets tiber Schwefelsiure stark concentrirt hatte. 

In vielen Fallen ging die Filtration bei diesen Versuchen 
so leicht und rasch von Statten, dass ich bei Anwendung 
von vielen Fillren im Laufe einer Nacht (bei etwa 0°C,) 
inehrere Liter Filtrat erhalten konnte. In anderen, selteneren 
Fillen ging dagegen die Filtration bet derselben Verdiinnung 
der Milch und bei Anwendung von demselben Papiere so 
langsam, dass ich den Versueh aufgeben musste. Den Grund 
dieses etwas wechselnden Verhaltens habe ich nicht zum 


Gegenstande weilerer Nachforschungen gemacht, 
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Die Filtrate waren, zelbst wenn die Entfernung der 
Fettktigelchen ganz vollstindig gelungen war, nie farblos, 
sondern sie hatten stets ein mehr weniger weisses, milch- 
iihnliches Aussehen, wiihrend sie gleichzeitig ganz durchsichtig 
waren. Nachdem ich sie tiber Schwefelsiure stark concentrirt 
hatte, waren sie noch milchihnlicher, erwiesen sich aber im 
durchfallenden Lichte als ganz durchsichtig. Es beweist dies 
die Richtigkeit meiner vor etwa 10 Jahren ausgesprochenen 
Behauptung, dass die weisse Farbe der Milch nicht von dem 
Milchfette allein sondern auch von dem Casein und dem 
Calciumphosphate herrtihrt. 

Aus den, wie oben angegeben, erhaltenen Filtraten 
wurde das Casein mit Essigsiiure gefallt und dann wie ge- 
wohnlich behandelt. 

Die Bestimmung des Phosphorgehaltes in dem Casein 
geschah fast in allen Fallen durch Verbrennen mit Salpeter und 
Soda. Nur in der Analyse Nr. 5 wurde, wie bei der Schwefel- 
bestimmung, das Casein zuerst im Wasserbade mit Salpeter- 
siure behandelt. Zu den unten mitzutheilenden Analysen 
bemerke ich noch, dass in den Doppelanalysen die mit a) 
bezeichnete Bestimmung durch Ausfallung der Phosphorsiiure 
mit Molybdénfltissigkeit, Aufldsung des Niederschlages in 
Ammoniak, Fiallung mit Magnesiamixtur und Wiagune des 
Niederschlages als Pyrophosphat ausgefithrt wurde. In )) 
wurde die Phosphorsiure aus dem gehoérig vorbereiteten 
Filtrate direct mit Magnesiamixtur gefillt, der Niederschlag 
wie gewOhnlich behandelt und als Pyrophosphat gewogen. 
Die Zahlen beziehen sich wie in den vorigen Tabellen auf 
aschefreie Substanz. 

Caseinpriiparat 1.0 Casein Simal mit Essigsiiure gefillt 
a) 0,6605 gr. Casein lieferten 0,0205 gr. Mgeo Po O; 
0,867°%o P. 
b) 0.6285 er. Casein lieferten O,0ISS8 er. Megs Pe O1 
0,835°0 P. . 
Caseinpriiparat 2. Dasselbe Casein Smal mit Essigsiure gefiillt. 
a) O0495 gr. Casein lieferten 0,0194 gr. Mge Pe O; 
O34 0 P. 
b) 0,9673 er. Casein lieterten 0.0294 gr. Mgo Po O; 
0,848" 0 P. 





Caseinpriiparat 3. 


Caseinpriiparat 4. 


Caseinpriiparat 5. 


Caseinpriiparat 6. 
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Casein aus Milehtiltrat Smal mit Essigsiure vefallt 
O839S8 er. Casein leferten 0.025 er. Mes Pe Og 
OS3L%o P. 
Casein aus Milechtiltrat 3 mal mit Essigsiure g@efallt. 
a) OS376 gr. Casein lieferten 60,0251 gr. Mgo Pe O; 
0.835" 0 . 
33 gr. Casein lieferten 0,027 vr. Myo Pe O; 
0.883°%\o9 P. 
Casein 10 mal mit Essigsiiure weffillt. 
2.730 er. Casein lieferten O,0835 er. Myo Po O7 
0.855°l0 P. 
Casein nach Danilewsky und Radenhausen 
mit HCl dargestellt, 
O.9578 er. Casein lieferten 0.0302 oy, Mes P2 O; 


0.843"\5 P. 


Die tabellarische Zusammenstellune 


der analytischen 


Data ergibt Folvendes: 

: ‘ my ley . (a) 0.867°'>o P. 
Nr. 1. Casein Smal mit A geffillt. 2... - Ub) 0.835 P. 
J a) O34 rs 
lb) O48 « P. 
Nr. 3. Casein aus Milehfiltrat 3imal mit A geffllt 0.831 p. 
Ja) O835 i 


Nr. 2. Smal « A 


N a =e s 7 ‘ . 4 

4 mal \ b) 0,883 p. 
Nr. & Casein 10mal mit A gelillt . . 2. ge. O.S855 P. 
Nr. 6. Casein nach D. u, R. mit Salzsiiure gefiillt O.S40 rs; 


Mittel O.S47° 0 P. 

Der Gehalt an Phosphor ist also in den verschiedenen 
Priparaten ganz derselbe gewesen, und die Analysen stimmen 
so gut unter einander tiberein, dass es kaum imdglich ist 
daran zu zweifeln, dass der Phosphor wirklich in) dem 
Kiweissmolecul enthalten ist. Wenn der Phosphor nur von 
einer Verunreinigung eines Eiweissstoffes mit Nuelein her- 
rtihrte, ist es kaum denkbar, dass ein 10 mal mit Essigsiure 
gefilltes und 9mal in Wasser mit Htilfe von Natronlau 
aufgeléstes Casein denselben Gehalt’ an Phosphor wie das 


ge 
Smal mit Essigsiure oder nur 2 mal mit Salzsiiure cefillte 
und mit Hilfe von Ammoniak wieder aufgeliste Casein ent- 
halten sollte. Ebenso wenig Kisst sich mit einer solchen 
Annahme der Umstand vereinbaren, dass das aus der filtrirten 
Milch dargestellte Casein genau denselben Gehalt an Phosphor 
wie das aus dem unfiltrirten dargestellten Praparat enthalt. 
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In den nun mitgetheilten Analysen, welche der von 
Danilewsky und Radenhausen gemachten Annahme, 
dass das Casein ein Gemenge sein soll, zuwider sind, sehe 
ich also einen Beweis fiir die Ansicht, dass das Casein ein 
phosphorhaltiger Proteinkérper, ein Nucleoalbumin ist. 

Zu dieser Ansicht fiihren auch die qualitativen Ver- 
suche. Das Nuclein lést sich bekanntlich nicht in’ tiber- 
schtissiger Essigsiiure oder in verdtinnter Salzsiiure von 
O,1—0,2°)o TEC! auf, wihrend das Casein besonders in der 
letztgenannten Siiure sehr leicht l6slieh ist. Will man sich 
davon tiberzeigen, wie das Nuclein bei der Pepsinverdauung 
allmiéihlich aus dem Casein entsteht, so ist es desshalb auch 
am besten, das reine, fettfreie Casein zuerst in Salzsiiure von 
O,1—O0,2%o HCl bei Kérpertemperatur zu lésen, von etwa un- 
velést gebliebenen grésseren Caseinkliimpchen zu filtriren und 
das Filtrat mit etwas Glycerinpepsiniésung zu versetzen. Je 
nach der Wirksamkeit der sauren Pepsinlésung und der 
Menge des geljsten Caseins sieht man dabei nach kiirzerer 
oder liingerer Zeit — bei Gegenwart von wenig Pepsin und 
sehr viel Casein vielleicht erst nach ein paar Tagen — wie 
die erst dtinnfltissige Caseinlésung etwas trttibe und mehr 
dickfliissig wird. Nach einiger Zeit hat sie vielleicht das 
Aussehen eines dtinnen Kleisters angenommen, und bei fort- 
gesetzter Einwirkung des Magensaftes erhilt man zuletzt einen 
sehr reichlichen grobflockigen Niederschlag. 

Das aus dem Casein dargestellte Nueclein ist also nicht 
ldslich in “Magensaft; und wenn trolzdem von Anfang an 
kein Niederschlag in der Versuchsfliissigkeit enthalten war, 
kann dies nur entweder daher rithren, dass das Nuclein ein 
waihrend der Verdauung entstandenes Spaltungsproduct des 
Caseins ist, oder auch daher, dass das ursprtingliche Casein 
die Faihigkeit bestzt, gréssere Mengen Nuclein in Lésung zu 
halten, wihrend die im Laufe der Verdauung enstandenen 
Peptone eine solche Fahigkeit nicht besitzen, 

Nun kann man sich leicht davon tiberzeugen, dass ein 
Gemenge von Casein oder Alkalialbuminat mit nicht sehr 


wenig Nuclein ganz anders als das Casein sich verhalt, Kin 
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solehes, mit Hilfe von wenie Alkali in Wasser geléstes 
Gemenge wird zwar von Salzsiiure oder Essiegsiure gefallt, 
aber der Niederschlag lést sich nicht wieder in derjenigen 
Menge Essigsiure oder Salzsiiure auf, welche mit Leichtigkeit 
eine entsprechende Menge Casein lést. Es zeigt dies also, 
dass ein Gemenge von Casein oder Alkalialbuminat mit 
Nuelein elwas anders als das Casein sich verliilt, und es 
beweist dies also auch, dass das Casein kein Gemenge von 
einem Eiweissstoffe und Nuclein ist. 

Ganz beweisend ist der Versuch indessen nicht, denn 
ich habe auch gesehen, dass die Ausfiillunmg des Nucleins, 
wenn es nur in sehr geringer Menge vorhanden ist, wenig- 
stens theilweise durch reichliche Mengen Casein verhindert 
werden kann; und der wichtigste Beweis gegen die Annahme, 
dass das Casein ein Gemenge von Eiweiss und Nuclein sein 
sollte, liegt also nach meiner Ansicht in dem oben bewiesenen 
constanten Phosphorgehalte der verschiedenen Caseinpriiparate. 

Nach den in dem Vorigen mitgetheillen Elementar- 
analysen hat also das Casein folgende Zusammensetzung : 
C 52,96%; H 7,05°%0; N 15,65°%; $ 0,716°%o; P 0,847°% und 
0 22,78°%%. Die gute Uebereinstimmung, welche die auf ver- 
schiedene Weise dargestellten Praparate unter sich gezeigt 
haben, sprechen gar nicht ftir die Ansicht, dass das Casein 
cin Gemenge sein sollte. Die von Danilewsky und Kaden- 
lhausen ftir diese Ansicht angeftihrten Griinde kénnen nicht 
als beweisend angesehen werden, und mir ist es weder durch 
qualitative Versuche noch durch die Elementaranalyse ge- 
lungen, irgend einen Wahrscheinlichkeitsbeweis fiir die nicht 
einheitliche Natur des Caseins zu liefern. Das Einzige, was 
gegen die einheitliche Natur des Caseins anscheinend sprechen 
kOunte, ist das von Danilewsky und Radenhausen 
beobachtete ungleiche Verhalten des mit Essigsiure und des 
mil Salzsiure gefillten Caseins bei der qualitativen Schwefel- 
probe. Ich will, wie oben gesagt, auch nicht die Méglich- 
Keil in Abrede stellen, dass das Casein, wenn es nach der 
Methode von Danilewsky und Radenhausen dargestellt 
Wird, von einer anderen, schwefelreicheren Substanz, viel- 
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leicht Serumglobulin, verunreinigt werden kann: wenn aber 
dies der Fall sein wtirde, beweist es nattirlich Nichts gegen 
die einheitliche Natur des reinen Caseins; es beweist viel- 
mehr nur, dass die Methode eine unvolikommene ist. Das 
ungleiche Verhalten des mit Essigsiiure und mit Salzsiiure 
cefiillten Caseins bei der Schwefelprobe kénnte auch, wenn 
der Unterschied wie inden von Danilewsky und Raden- 
hausen beobachteten Fallen ebwas grésser ist, daher rtihren, 
dass bet Anwendung von der Essigsiuremethode durch etwas 
unvorsichtigen Zusatz von Natronlauge bei der Wiederaut- 
losune des Caseins ein Theil des Schwefels aus dem Casein 
sich abgespalten hatte. Als ein Beweis gegen dic einheit- 
liche Natur des reinen Casein kann ein solcher Unterschied 
jedenfalls nicht angesehen werden. 

Nach den Angaben von Danilewsky und Raden- 
hausen soll das Casein ein Gemenge von Protalbstoffen 
mit wechselnden Mengen Caseoalbumin sein. Dass in dein 
Casein, bei richtiger Darstellung desselben, kein Caseoalbumin, 
d. h. kein seinem Verhalten nach mit dem Serumalbumin 
identischer ‘stoff enthalten ist oder enthalten sein kann, habe 
ich oben bewiesen; und es ist nunmehr auch nicht schwer 
zu zeigen, dass das reine Casein kein Gemenge von nur 
Protalbstoffen darstellt. Die Protalbstoffe, d. h. die Alkali- 
albiuminate, welche in dem Casein vorkoramen sollen, kOnnen 
durch Smaliges Fiillen mit Essigsiure fast rei erhalten 
werden. Allem Anscheine nach mitissen sie desshalb auch 
durch 6-8-1Omaliges Fallen noch reiner und vielleicht ganz 
rein erhalten werden. 

Das mit Essigsiiure vefallte Casein sollte also der Haupt- 
masse nach oder fast ganz aus Alkalialbuminaten bestehen; 
dass aber diese Stotfe, vor Allem wenn sie aus Serum oder 
Eiweiss dargestellt und von anhiingendem ‘Lecithin befreil 
worden sind, frei von Phosphor sind, wihrend das Casein 
nicht unbedeutende — und zwar, gleichgtillig ob es 3, 8 oder 
[Omal gefillt wird, constante — Mengen Phosphor enthalt, 
ist es unmoelich, das Gasein mit den Alkalialbuminaten oder 


Protalbstoffen zu identifiziven, Das Casein ist eine Protein- 
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substanz ganz anderer Art als die Alkalialbuminate, und 
daher wird auch Danilewsky wohl kaum auf Zustimmung 
anderer Forscher rechnen kénnen, wenn er behauptet’), 
dass aus gewdhnlichem Eieralbumin durch  Einwirkung 
von Natronlauge von 2—3°o bei Zimmertemperatur wahres 
Casein entstehen kann, Es ist offenbar, dass hier die gewohn- 
liche Verwechselung von Casein mit Alkalialbuminat vortiegt, 
und Niemand wird glauben, dass wahres phosphorhaltiges Casein 
aus dem Eialbumin unter diesen Umstiinden entstehen kann, 

Und wenn es, wie dies von Danilewsky ange- 
geben wird, moglich sein wiirde, in einer calciumphosphat- 
haltigen Alkalialbuminatlésung durch Labzusatz eine wahre 
Gerinnung zu erzeugen, wtirde ich hierin eine zwar ebenso 
unerwartete wie interessante Uebereinstimmune zwischen den 
zwei Stoffen aber noch keinen Beweis ftir ihre Identitiéit sehen. 

Ich habe doch aus der Abhandlung von Dani- 
lewsky noch nicht die Ueberzeugung gewinnen konnen, 
dass es ihm gelungen ist, eine wahre Gerinnung des Alkali- 
albuminates mit Lab zu bewirken. Danilewsky_ spricht 
sich namlich Seite 460 seiner Abhandlung (ete.) folgender- 
massen aus. «En ajoutant & une solutionsprotalbique faible- 
ment alealine ou acide, un peu eau de chaux et quelques 
gouttes de solution de phosphate de sodium, puis quelques 
gouttes de solution de présure, la solution se coagule dans 
lespace de 15 & 30 minutes a la température de 20 a 
30°C.» Ich zweifle nun gar nicht an der Richtigkeit dieser 
Angaben, denn ich weiss aus” eigener Erfahrung — seit 
vielen Jahren, dass ein solehes Versuchsergebniss leicht 
zu erhalten ist, aber es wundert mich sehr, dass Dani- 
lewsky der nothwendigen Controlprobe, ohne welche der 
Versuch ganz werthlos wird, mit keinem Worte Erwihnung 
gethan hat. Diese Controlprobe, welche in den von mir, 
Lundberg, Mérner und Ké6ster?) bei verschiedenen 
Gelegenheiten tiber diesen Gegenstand ausgefiihrten Unter- 

') Danilewsky: Etude sur la constitution chimique des sub- 
stances albuminoides, Extrait des «Archives des sciences physiques et 
naturelles.» TT. VIL, n° 4-15, Avril ISS82. Genéve. 


*) Vergl. Upsala Lakareforenings forhandlingar, Bd. 9, 11, 12 u, 16. 
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suchungen nie unterlassen wurde, besteht darin, dass man 
einen anderen Theil derselben Versuchsfltissigkeit ohne Lah 
oder nach Zusatz von derselben Menge gekochten Ferment- 
lbsung bei derselben Temperatur erwarmt, 

Macht man diese Controlprobe, so wird man_ finden, 
wie leicht eine caleiumphosphathaltige Albuminatlésune, 
welche bei Zimmertemperatur fltissig bleibt, beim Erwirmen 
auch ohne Labzusatz gerinnt, Von = grosser Bedeutung ist 
hierbei die Relation zwischen Albuminat, Calcium und 
Phosphorsiiure, Bei unverfindertem Gehalt an Alkalialbuminat 
kann man mit steigenden Mengen Calciumphosphat Lésungen 
von sehr ungleichem Verhallen darstellen. Man erhielt zuerst 
Losungen, welche weder bei Zimmertemperatur noch bei 
Korpertemperatur gerinnen, dann kommen solche, welche nur 
bei Kérpertemperatur, darauf solche welche bei Temperatur 
zwischen 20—40° C. und zuletzt solche, welche schon bei 
Zimmertemperatur gerinnen, Dasselbe gilt im Grossen und 
Ganzen auch von dem Casein, was denjenigen, welche mil 
Losungen von reinem Casein und Calciumphosphat viel ge- 
arbeitet haben, gewiss nicht entgangen ist. Die Fahigkeit 
des Caseins wie des Alkalialbuminates Calcitumphosphat in 
Lésung zu halten ist niimlich keine unbegrenzte und sie ist 
sehr von der Temperatur abhangig. 

Auf Grund dieses Verhaltens ist auch nach den auf 
dem hiesigen Laboratorium gewonnenen Erfahrungen die 
frforschung von dem Verhalten des Alkalialbuminates zu 
Lab bei Gegenwart von Calciumphosphat mit ganz beson- 
deren Schwierigkeiten verkntipft; denn es handelt sich hier- 
bei darum, die grésste Menge von Caleium und Phosphor- 
siure zu finden, mit welcher eine Albuminatlésung versetzt 
werden kann, ohne beim Erwiirmen allen zu gerinnen. Diese 
Schwierigkeiten wachsen auch dadurch, dass diese Maximal- 
menge des Calctumphosphates auch mit einer Aenderung der 
Reaction eine andere wird, Bisher ist es aueh weder mir 
noch irgend einem meiner Schtiler gelungen, eine mit Lab 
eerinnende, ealeitumphosphathallige Losung von Albuminat 


darzustellen, welche nicht beim Erwirmen nach ciniger Zeit 
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auch ohne Gegenwart von Lab gerann. Wir haben die Ver- 
suche auf verschiedene Weise modificirt. Wir haben das 
Alkalialbuminat in Kalkwasser gelést und die Lésung mit 
Phosphorsiure neutralisirt ; wir haben es auch erst in Natrium- 
phosphat gelést und dann die Lésung allmihlich theils bei 
Zimmertemperatur und theils unter gelindem Erwiirmen nach 
jedem Zusatz mit CaCle-Lésung versetzt. Wir haben auch 
die Alkalialbuminatlésung zu frischer Milch gesetzt; aber 
unter keinen Umstiinden haben wir eine wahre Gerinnung 
des Alkalialbuminates mit Lab beobachten kénnen. Aus der 
mit Albuminatlésunge versetzten Mileh konnte naeh der be- 
endeten Gerinnung derselben mit Lab das Albuminat aus 
den filtrirten Molken mit seinen ursprtnglichen Kigenschaften 
wieder gewonnen werden, 

Diese Versuche sind schon vor mehreren Jahren aus- 
eeftihrt worden, aber ich habe auch einige neue mit dem 
nach Danilewsky’s Verfahren aus Eiereiweiss dargestellten 
Protalbin (Alkalialbuminat) angestellt. Das Ergebniss  blieb 
doch dasselbe. Ich konnte zwar beim Erwirmen mit Lab 
cerinnende Alkalialbuminatlésungen darstellen; aber diese 
Lésungen gerannen auch beim Erwarmen af dieselbe Tempe- 
ratur ohne Zusatz von Lab. Wie dieser Widerspruch zwischen 
den Versuchsergebnissen von Danilewsky und mir zu 
erkliren ist, weiss ich nicht. Auffallend ist es doch, dass 
Danilewsky Nichts von einer Controlprobe sagt und dass 
er bei dieser Gelegenheit die Fiaihigkeit der calciumphosphat- 
haltigen Albuminatlésungen auch ohne Labzusatz zu gerinnen, 
mit keinem Worte berthrt. 

Aber selbst wenn es wirklich méglich ist, eine wahre 
Gerinnunge des Alkalialbuminates mit Lab zu Stande zu 
bringen, kann es dennoch auf Grund der ganz abweichenden 
elementiiren Zusammensetzung von einer Identitit des CGaseins 
mit dem Alkalialbuminate nicht die Rede sein. 

Nach meiner Ansicht muss das Casein unzweifelhaft zu 
den Nucleoalbuminen gerechnet werden, und dieser Stoff ist 
das am besten bekannte Glied dieser interessanten, in dem 
Thierkérper weit verbreiteten Gruppe von Proteinstoffen. 








Zur Kenntniss der Faulnissalkaloivde. 
Von 


Prof. Dr. L. Brieger. 


Assistent der medicinischen Universitiits - Klinik zu Berlin. 


(Vorliufige Mittheilung aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts 
in Berlin), 


(Der Redaktion zugegangen am 31. Januar 1883). 


Seit einer Reihe von Jahren werden von vielen Seiten 
Beobachtungen mitgetheilt, welche uns lehren, dass bei der 
Fiiulniss und Verwesung eiweisshaltiger Substanzen Produkte 
vebildet werden, die toxische Eigenschaften besitzen. Der 
Versuch, jene Substanzen niiher zu characterisiren, wurde 
aber erst von Selmi!) unternommen, der nach dem Oltto- 
Stas’schen Verfahren aus Cadaverbestandtheilen und zwar 
besonders aus den Eingeweiden Extracte darstellte, die theils 
in Aether, theils in Amylalkohol léslich waren, theils in keins 
dieser Lésungsmittel tibergingen. Diese auf so verschiedene 
Weise gewonnenen Extracte lieferten mit den gebriiuchlichsten 
Alkaloidreagentien theils Niederschlige, theils Farbenreak- 
tionen. 

In Folge dessen glaubte Selmi, dass diese Extracte 
fixe Basen von alealoidihnlicher Beschaffenheit seien und 
benannte dieselben als Cadaveralkaloide oder Ptomaine. Die- 
selben sind zum Theil giftig, zum Theil ungiftig und diffe- 
riren von einander durch ihr verschiedenes Verhalten gegen 
Alcaloidreagentien. Auch nach Phosphor- und Arseneinfuhr 


') Berichte der deutschen cbhemischen Gesellschaft, Bd. VI, S. 142. 
Ebendas., Bd. VII, S. 1642, Ebendas., Bd. XII, S, 297. Ptomaine od. 


Alealoidi cadeverici, Bologna ISS] 
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in den menschlichen Koérper hat Selmi nach dem eben 
ceschilderten Verfahren alcaloidihniiche Substanzen auftreten 
sehen, die theils fliichtig, theils fest waren und durch Alkohol 
oder Chloroform extrahirt werden konnten. Eine Isolirung 
dieser Substanzen hat Selmi nicht weiter versucht. Weiter- 
hin haben Dupré?), Brugnatelli und Zenoni?) und 
Corter®) aus verdorbenem, resp. im ktinstlich zersetzten 
Mais, die Gegenwart von narkolischen (Pellagrocein) und 
tetanischen Giften nachgewiesen, die ebenfalls mit vielen 
Alkaloidreagentien Niederschlige geben. Schmiedeberg 
und Bergmann‘) gewannen 18658 aus faulender Hefe eine 
veringe Menge einer krystallinischen Substanz, welche sie 
Sepsin nannten, und die auf Hunde und Frésche toxisch 
wirkte. Doch ist diese Beobachtung nicht mehr Gegenstand 
weiterer Forschung geworden. Im Jahre 1869 isolirten 
Zuelzer und Sonnenschein®) aus macerirten Leichen, 
sowie aus Fleischaufgtissen, die 5—S8 Wochen bei ca, 25° C. 
faulten, mittelst des Stas-Otto’schen Verfahrens in mini- 
malen Mengen eine krystallinische Substanz, die in ihren 
physiologischen Eigenschaften sich ahnilich verhalt wie das 
Atropin, indem dieselbe die Pupillen erweiterte, Lahmungen 
der Darmmuskwatur und Steigerung der Herzthatigkeit herbei- 
fiihrte. Gautier und Etard®), die sich in der jiingsten 
Zeit vielfach mit der Aufsuchung der bei der Fiiulniss auf- 
tretenden Alkaloide befassten, isolirten zwei Basen, die sie 
nach den Platinsalzanalysen als Parvolin und Hydrocollidin 
ansprachen., Uebrigens hatte schon im Jahre 1876 Nencki‘) 
einen Kérper von der Zusammensetzung des Collidin aus 
laiulnissgemengen isolirt. An diese ungiftigen Basen wiirden 


‘) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. VII, S. 1491. 

*) Journal de medecine et chimie, T. XXVIII, 4¢ sér., p, 41. 

8) Nach Husemann. Dragendorff’s Jahresbericht 1878, S. 615. 

*) Centralblatt fiir die medicinischen Wissenschaften 1868, S 497, 

*) Berliner klinische Wochenschrift 1869, Nr. 12. 

*) Comptes rendus, T. 94, p. 1298. 

") Ueber die Zersetzung der Gelatine und des Ejiweisses bei der 
Kiulniss mit Pancreas, Bern 1876, 
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sich noch jene von Béchamp!) aus rohen Verdauungs- 
gemischen gewonnenen ungiftigen Basen anreihen, welche 
dieser Forscher nach dem Stas-Otto’schen Verfahren er- 
halten hat. Eingehendere literarische Angaben tiber die 
Ptomaine und ihre Bedeutung fiir die gerichtsairztliche Praxis, 
sowie eigene Erfahrungen dartiber gerade in letzterer Bezie- 
hung sind von Th. Hlusemann in den letzten drei Jahr- 
eingen des Archivs der Pharmacie erschienen; indem ich 
darauf hinweise, verzichte ich auf weitere Ausftihrungen der 
diesbeztiglichen so zahlreichen Litteratur. 

Ks wird wohl, wie aus dem Angeftihrten hervoreeht, 
kein Zweifel dartiber bestehen, dass aus verwesten Organ- 
bestandtheilen und aus faulendem, thierischen und_ pflanz- 
lichen Eiweiss toxisch wirkende Produkte entstehen. Doch 
ermangelt uns bisher noch jede Einsicht, sowohl in die 
chemische Natur als auch in die Art und Weise der Genese 


jener Gifte. Da die Frage nach der Entstehung dieser Gifte 


ein allzemeines Interesse ftir die Pathologie besitzt, bin ich 
schon seit langer Zeit bemtiht, die Ursache der so vielfach 
beobachteten giftigen Alkaloide aus Eiweiss oder anderen 
Bestandtheilen des Protoplasmas zu ermitteln. 

Nach vielen Versuchen, die za keinem klaren Ergeb- 
nisse ftihrten, habe ich in dem Neurin und in dem Eiweiss 
selbst Substanzen gefunden, welche unter gewissen  Be- 
dingungen, die auch fiir die Verhaltnisse des Thierkérpers 
zutreffen, giftige Produkte bilden. Von meinen Versuchen 
mit Neurin will ich nur anfiihren, dass in éhnlicher Weise, 
wie Schmiedeberg und Harnack?*) gefunden haben, das 
an und fiir sich ungiftige Neurin durch Oxydation in das 
‘iusserst giftige Muskarin tbergeftihrt wird, auch das Neurin 
als freie Base in wiisseriger Lésung bei lingerem Stehen an 
der Luft sich theilweise in giftige Produkte umwandelt. Bei 
der weiteren Zersetzung durch die Fiiulniss verschwinden die 
viftigen Produkte wieder, allmahilich tritt eine Zersetzung des 


') Comptes rendus, T. 94, p. 973. 


) Archiv fiir experimentelle Pathologie u. Pharmakologie, Bd. XVI, 
Ss. 101. 
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Neurins ein in der Weise, dass Trimethylainin und eine Sub- 
stanz, welche mit Wasserdiimpfen fltichtig ist und die Jodo- 
formreaction zeigt, abgespalten wird. Méglicher Weise kann 
daher auch das Neurin bei der Bildung der im Harn auf- 
tretenden Stoffe, welche fltichtig sind und Jodoformreaction 
geben, betheiligt sein. Doch sind meine Versuche nach dieser 
Richtune hin noch nicht abgeschlossen. 

Wie von vielen Seilen angegeben wird, habe auch ich 
vefunden, dass bei der Fiiulniss von Eiweiss giftige Sub- 
stanzen nur im ersten Stadium der Fiaulnisszersetzung sich 
finden, die dann verschwinden, wenn die Fiulniss weiter 
vorschreitet.. Durch meine Versuche wurde ich bald auf die 
ersten Umwandlungsprodukte der Eiweisskérper, auf die 
Peptone, hingewiesen. Es wurden 200 gr. nasses Fibrin 
24 Stunden lang bei Bluttemperatur der Wirkung des Magen- 
saftes ausgesetzt. Das auf diese Weise gewonnene Pepton 
war fiulnissfrei und enthielt weder Indol noch Phenole oder 
aromatische Oxysiuren, Dieses rasch bis zum dickfltissigen 
Syrup eingedampfte Pepton wurde nun mit Aethylalkohol 
gekocht, der nach dem Verdunsten des Aethylalkohols 
bleibende Rtickstand mit Amylalkohols lingere Zeit digerirt, 
wobei nun der Amylalkohol Substanzen aufnahm, die beim 
Verdunsten desselben als amorphe braune Massen zurtick- 
blieben, die auf Frésche schon in ganz geringen Mengen 
viftig wirkten. Zur weitern Reinigung dieses Extractes kann 
man ihn mit neutraler Bleiacetatlbsung behandeln, aus dem 
Filtrat das Blei mit Schwefelwasserstoff entfernen, wiederholt 
dasselbe mit Aether ausschiitteln, eindampfen, nochmals mit 
Amylalkohol extrahiren, denselben verjagen und den Riick- 
stand wiederum mit Wasser aufnelimen und filtriren. Es 
bleibt dann in der entfarbten wiisserigen Lésung die giftige 
Substanz zurtick, Dieselbe geht sowohl aus saurer als auch 
alkalischer Lésung in Amylalkohol tiber, in der Kite viel 
schwieriger als beim Erwirmen. Sie ist absolut unléslich in 
Aether, Benzol und Chloroform, in Wasser dagegen éiusserst 
loslich. Merkwiirdig ist die grosse Widerstandsfaihigkeit dieses 
Kérpers, weder Kochen, noch lingeres Durchleiten von 

Zeitschrift fiir physiologische Chemie VII. 10 
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Schiwefelwasserstoff, noch starke Alkalien vermégen den 
loxischen K6rper zu veriindern. Gegen die gebriiuchlichsten 
Alkaloidreagentien verhilt sich diese Substanz folgendermassen. 

Mit Phosphormolybdiinsiure und Phosphorwolframsiiure 
giebt sie emen voluminésen weissen Niederschlag. = Mit 
Tanninlédsune nimmt sie einen dunklen Farbenton an. Mit 
Kalium-Cadmitumjodid, sowie mit Kalium - Quecksilberjodid 
giebl sie einen compakten gelben Niederschlag. Cadmium- 
Wismuthjodid giebt einen rothen Niederschlag. Goldehlorid 
und Quecksilberchlorid rufen Niederschlige hervor, Platin- 
chlorid dagegen nicht. Jodhaltige Jodwasserstoffsiiure sowie 
Jodlésungen geben braune Niederschliige. Mit Ferrideyan- 
kali und Eisenchlorid fiirbt sich die Substanz blau, Eine 
moglichst gereinigle L6sung, welche die giftige Substanz ent- 
hiell und keine Biuretreaction mehr gicbt, reagirt neutral. 
Charakteristisch ist das Verhalten dieser toxischen Substanz 
vegen Millon’sche Reagens; dasselbe giebt damit einen 
weissen Niederschlag, der beim Kochen intensiv roth wird. 
Daraus geht hervor, dass diese Lésung eine hydroxylirtes 
oder amidirtes Benzolderivat enthalt. Wenige Tropfen der 
verdiinnten wisserigen Lésung gentigten, um Frésche inner- 
halb 15 Minuten zu tédten. Die Frésche verfielen dabei in 
einen Kihmungsartigen und schlafstichtigen Zustand, wurden 
unemptindlich gegen sensible Reize. Leichte — fibrillire 
Zuckungen wurden wahrnebmbar an den Extremititen- 
muskeln, Die Pupillen zeigten keine weitern Veranderungen 
und unmerklich gingen dabei die Thiere zu Grunde. Nur 
in den seltensten Fiillen erholten sich die Frésche bei noch 
kleineren Gaben und wurden ebenso munter wie vorher. 
Von dem moéglichst gereinigten, zum Syrup verdamptften 
Extract bedurfte es 0,05 bis 0,1 gr., um Frésche innerhalb 
15 bis 20 Minuten zu tédten, wahrend Kaninchen von ca. 
| kgr K6rpergewicht nach der subecutanen Einspritzung von 
0,5 bisweilen erst von 1,0 gr. des Extractes starben. Etwa 
15 Minuten nach der Injection trat allmaéhlich eine Lihmung 
der hintern Extremititen auf, das Thier verfiel in’ einen 
soporésen Zustand, sank um und war todt. Bei manchen 
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Kaninchen dauerte es mehrere Stunden, ehe dieser Effect 
sichtbar wurde. Der oben angeftihrte Versuch mit dem aus 
Fibrin frisch dargestellten Pepton wurde 1Omal wiederholt, 
6inal enthielt der aus Amylalkohol gewonnene Extract wie 
die Biuretreaction zeigte noch Spuren von Pepton, 4mal 
hingegen bewies das Ausbleiben der Biuretreaction, dass 
kein Pepton mehr vorhanden war. 

Auch aus einem halben Prunde trockenen Witte'schen 
Pepton, das, wie ich mich tiberzeugte, keine Spur von Fiéiul- 
nissprodukten (aromatische Oxysiuren) enthielt, gewann ich 
diesen giftigen Kérper. Dagegen ist es mir in der Folge 
nicht mehr gelungen, aus dem trockenem Witte’schen Pepton 
mittelst Amylalkohol eine giftige Substanz zu extrahiren. Bei 
dieser Gelegenheit méchte ich bemerken, dass die zuletzt von 
mir benutzten trockenen Witte’schen Peptonpraparate schon 
an und ftir sich keine giftigen Wirkungen entfalteten. Bis 
zu 20 er. davon subeutan ertrugen selbst’ sclhiwiachere Ka- 
ninchen ohne jede bemerkbare Reaction. Auf Frésche, denen 
bis 1,5 er. in den Riickenlymphsack injicirt wurde, war kein 
Effekt wahrnehmbar. Das von mir hingegen aus Fibrin dar- 
cestellte Pepton tédtete in Dosen vor 2,0 gr, hypodermatisch 
stets kriiftige Kaninchen in ktirzester Zeit. Von den aus 
diesen wiisserigen Peptonextract mittelst Aethylalkohol ent- 
zogenen Massen waren ca, 1,5 gr. néthig, um bei Kaninchen den 
tédtlichen Ausgang zu erzielen. In der Meinung, dass diese 
Differenzen beeinflusst wirden von der Dauer der Einwirkung 
des Magensaftes, wurde Fibrin mit Magensaft bei Bluttempe- 
ratur 3—4 Tage lang digerirt, ohne dass aber die Ausbeute 
an mit Amylalkohol extrahirbaren giftigen Substanzen reich- 
licher ausfiel als nach 24sttindiger Digestion. Dagegen gaben 
vorher unschiidliche trockene Witte’sche Peptonpriiparate 
mit Magensaft von Neuem der ktinstlichen Verdauung aus- 
gesetzt, an Amylalkohol geringe Mengen der giftigen Sub- 
stanz ab. 

Dieselbe toxische Substanz wird auch aus gefaulten 
Eiweisskérpern, wie Fibrin, Casein, Gehirnsubstanz, Leber, 
Muskelfleisch gebildet. Durch besondere Versuche habe ich 
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mich vergewissert, dass die giftige Substanz nicht aus dem 
Amylalkohol herrthrt. Ebenso habe ich durch Versuche fest- 
vestellt, dass aus unverdautem Eiweiss durch Amylalkoho!l 
viftige Substanzen nicht entzogen werden, 

Der Umstand, dass Gautier!) aus dem menschlichen 
Harn ein iiusserst giftiges fixes Alkaloid darstellte, welches 
charakteristische, leicht zerfliessliche Doppelsalze mit Chlor- 
platin und Chlorgold bildet und das ebenfalls mit Ferrid- 
eyankalium und Ejisenchlorid Niederschlige von Berliner 
Blau gibt, leet vielleicht den Gedanken nahe, dass es_ sich 
um eine mit der unsern identische Substanz handelt. 

Anscheinend ohne die Angaben Gautier’s zu kennen, 
hatte ktirzlich Balduino Bocei?) mitgetheilt, dass der 
normale menschliche Harn, besonders der nach der Mahlzeit 
relassene, Fréschen unter die Haut gebracht, dieselben lihmt, 
resp. bald tédtet. 

Ob nun gerade die in dem nach der Verdauung ent- 
leerten Urin so reichlich vorhandene giftige Substanz dic 
eleiche ist wie die unsere, wtirde die Aufgabe weiterer For- 
schung sein, Doch stehe ich davon ab, da inzwischen Herr 
Dr. Sehifter sich mit der giftigen Substanz im Urin be- 
schiiftigt hat. 

Die milgetheilten Versuche zeigen, wie Schmidt- 
Mitilheim, Hoffmeister, Fano u. A. bewiesen haben, 
dass Pepton direct in’s Blut oder unter die Haut injicirt, 
giftigze Wirkung besitzt. Die giftige Substanz kann dem 
nicht vollkommen getrockneten Pepton durch die Behandlung 
mit Aethylalkohol und Amylalkohol nur theilweise ent- 
zoven werden, Die von mir zur Vergiftung verwendeten 
Mxtraete enthielten das Gift gleichfalls auch nicht in reinem 
Zustand, sondern, wie es scheint, mit wechselnden Mengen 
verschiedener Produkte verunreinigt. Regelmiassig wurden 
nicht unerhebliche Mengen Leucin neben geringen Mengen 
Tyrosin, sowohl im Aethyl- als Amylalkohol-Auszug gefunden, 


") Journal de lVanatomie et physiologie, T. 17, p. 333. 
*) Centralblatt fiir die medicinischen Wissenschaften 1882, Nr. 51. 
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die allmahlich durch thre geringere Léslichkeit in) Wasser 
ausgeschieden werden konnten. 

Dass die giftige Substanz nicht aus dem angewendeten 
Magensaft herrtihrt, wurde durch besondere Versuche fest- 
eestelll, Wenn es eines besonderen Nachweises bediirfte, 
dass die durch Einwirkung des Magensaftes aus dem Eiweiss 
eebildeten Produkte nicht eine einheitliche Substanz, sondern 
ein Gemenge von bisher noch unbekannten chemischen Stoffen 
sind, so wtirden dies gleichfalls die mitgetheilten Versuche 
beweisen, 

Ich sehe davon ab, schon jetzt die zahlreichen anderen 
Consequenzen zu ziehen, die sich an die Bildung einer gif- 
tigen Substanz bei der Peptonisirung der Eiweissstoffe an- 
kntipfen und werde darauf eingehender bei einer spiiteren 
austtihrlichen Mittheilune zurtickkommen. 











Zur Kenntniss der aromatischen Substanzen des Thierkorpers. 


Von 


E. Baumann, 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts in Berlin.) 


(Der Redaktion zugegangen am 10. Februar 1883). 


Die Entstehung des Phenols und derjenigen Abkémmilinge 
vom Phenol, welche bis jetzt unter den Zersetzungsprodukten 
des Eiweisses oder als Bestandtheile des Thierkérpers aut- 
eefunden worden sind, p-Kresol, p-Oxyphenylessigsiiure und 
Hydroparacumarsiiure, liisst sich wie frtthere Untersuchungen 
von Brieger!'), Weyl?) und mir’) gelehrt haben, in sehr 
einfacher Weise vom Tyrosin, das unter bestimmten Bedin- 
sungen mehr oder weniger vollstiindig in die genannten 
Kérper tibergefthrt werden kann, ableiten, 

Die Bildunesweise des bet der Féulniss vom Ejiweiss 
auftretenden Indols ist dagegen noch wenig aufgeklirt. Zwar 
haben KE. und H. Salkowski‘) beziiglich der Entstehung 
des dem Indol homologen Skatols gefunden, dass dasselbe 
aus emer Skatolearbonsiiure durch weitere Einwirkung der 
Fiulniss abgespalten wird; tiber die Entstehung des Indols 
ist dagegen bisher nur ermittelt, dass es nicht als ein directes 
Spaltungsprodukt des Eiweisses bei der Faulniss auftritt®). 


') Diese Zeitschrift, Bd, I, 8. 257; Berichte der deutschen che- 
mischen Gesellschaft, Bd. 10, S. 1027. 

*) Diese Zeitschrift, Bd. I, S. 319 

*) Diese Zeitschrift, Bd 1, S. 68; Bd. IV, S. 316; Berichte der 
deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. 10, S, 685; Bd. 12, S, 1450; 
Bd. 13, S. 279. 

‘) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd, 13. S. 191. 


» 


*) EF, Baumann, ebendaselbst, Bd. 13. S. 284. 
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Denn Eiweisslésungen, welche mit Pankreas ca. te Tag lang 
digerirt wurden, gaben an alkoholhaltigen Aether eine Sub- 
stanz ab, welche ihrerseits bei der Fiaulniss als weiteres 
Zersetzungsprodukt Indol liefert.. Diese Indol bildende Sub- 
stanz selbst ist aber bis jetzt nicht weiter bekannt. 

Bei der Spaltung der Eiweisskérper durch laingeres 
Kochen mit verdtinnter Schwefelsiure erfiihrt dieselbe eine 
weitere Zersetzung oder Umwandlung; denn die so gewon- 
nenen peptonfreien Lésungen geben nach der Neutralisation 
und passender Verditinnung bei der Faulniss kein Indol mehr ; 
das letztere wird auch nicht gebildet, wenn die zur Trockne 
verdampfte Lésung der zersetzten Eiweisskérper mit Aetzkali 
destillirt wird, 

Da das Tyrosin bis vor Kurzem das einzige aromatische 
Zersetzungsprodukt der Eiweissstoffe war, welehes bei der 
Spaltung derselben durch Siuren, Alkalien, oder lésliche 
Fermente stets erhalten wurde, ist die Vermuthune ausge- 
sprochen worden, dass das Tyrosin, eventuell ein noch nicht 
bekanntes Tyrosin der Orthoreihe, die Muttersubstanz des 
Indols sei. Die Annalhme, dass das gew6hnliche (para) Tyrosin 
die Muttersubstanz des Indols sei, ist von vornherein unwahr- 
scheinlich und wird durch alle in dieser Richtung mit dem 
Tyrosin angestellten Versuche widerlegt!). Ein Tyrosin der 
Orthoreihe ist als Spaltungsprodukt des Eiweisses bis jetzt 
nicht aufgefunden worden. 

Dagegen haben Schulze und Barbieri’) vor Kurzem 
die Entdeckung gemacht, dass bei der Keimung gewisser 
Pflanzen eine bis dahin nicht bekannte Amidosiure der 
aromatischen Reihe, die Phenylamidopropionsaure, auftritt. 
Schulze und Barbieri betrachten diese Amidosaure wohl 
mit Recht als ein normales Spaltungsprodukt der Eiweiss- 
kérper, das aus den gekeimten Pflanzen in reinem Zustande 
eewonnen werden konnte, weil durch den Keimungsprozess 
andere Spaltungsprodukte des Eiweisses, welche der [solirung 
der Phenylamidopropionsiiure unter anderen Umstinden im 

'. E. Baumann. Diese Zeitschrift, Bd. IV, S. 3521. 

) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. 14, 5. 1755, 
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Weee stehen, beseitigt werden. Es lag nun die Vermuthung 
nahe, dass diese zweite aromatische Amiudosiiure es sein 
modchte, welche bei der Fiulniss des Eiweisses eine weitere 
Umwandlung zu Indol erfaihrt, und ich habe eine dahin- 
vehende Ansicht an einer anderen Stelle gefiussert!). Der 
Vorgang witirde durch folgende Gleichung ausgedrtickt: 

Co His NO2 + O2 = Cs Hz N + CO2 + 2H20. 

Bei einer Begeenung im = vergangenen Herbst stellte 
Herr Prof. E, Schulze mir mit grésster Bereitwilligkeit eine 
kleine Quantitaéit der von thm und Barbieri entdeckten 
Amidosiiure zur Verfiigung, um damit die Frage ob aus der- 
selben bei der Faulniss Indol gebildet werde, zu entscheiden. 

Die Substanz war damals umso werthvoller, als sie 
von der von Erlenmeyer?) gewonnenen Phenylamidopro- 
pionsiure verschieden zu scin schien; ich bin daher Herrn 
Prof. Schulze fiir Ueberlassunge derselben zu besonderem 
Danke verpftlichtet, 

Als ea. Ye gr. der Phenylamidopropionsiiure mit 200 er. 
Wasser und etwas Cloakenschlamm in einem bis an den 
Hals geffillten und gut verkorkten Kolben in den Briitofen 
eestellt wurde, zeigte es sich, dass diese Amidosiiure nur 
schwierig von den Fiaiulnissfermenten angegriffen wird, Nach 
zwei Tagen war diesclbe noch zum gréssten Theile unver- 
indert, wihrend eine etwa gleiche Menge von Tyrosin unter 
diesen Umstiinden schon vollig zersetzt war. Nach ftinf 

‘) Pfliiger’s Archiv, Bd. 29, S. 400-401. E. Baumann. Ueber 
den von O, Law und Th. Bokorny erbrachten Nachweis von der 
chemischen Ursache des Lebens. 

Die soeben erschienenen Gegenbemerkungeno O. L ce w’s sind wesent- 
lich Wiederholungen seiner fritheren Behauptungen und gehen sachlich 
auf die yon mir genau bezeichneten Kernpunokte meiner Kritik tiberhaupt 
nicht ein. Teh kann daher Lew nur beipflichten, wenn er meint, seine 
Gegenbemerkungen seien eigentlich tberfliissig ; jedentalls sind sie gegen- 
standslos. Die harmlose Behauptung Law's, der Kernpunkt meines 
Aneriffs gegen ihn bestehe in der Bemerkung, dass Morphin, Alloxan 
und Hydroxvlamin auch reducirende Eigenschaften besitzen, kann allen- 
falls nur von Jemand veglaubt werden, welcher meine oben citirte Schrift 
tiberhaupt nicht zu Gesichte bekommen hat. 


>) Berichte der deutschen chemisehen Gesellschaft, Bd. 15, 8S, 1006. 
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Tagen wurde der Versuch abgebrochen, Wiahrend der Dauer 
desselben wurden tiglich kleine Mengen der Fltissigkeit auf 
Indol geprtift, aber stets mit entschieden negativem Erfolge. 
Nach der Beendigung der Versuche enthielt die Fliissiekeit 
nur noch kleine Mengen der unveriinderten Amidosiiure, 
welehe durch Darstellung der von Schulze und Barbieri 
(I. ¢.) beschriebenen Kupferverbindung nachgewiesen werden 
konnte. Indessen die gréssere Menge der Amidosiiure war 
verschwunden. Die mit Schwefelsiiure versetzte Lésung gab 
beim AusschtttelIn mit Aether an den letzteren eine in Wasser 
schwer lésliche Siure ab, die nach einmaligem Umkrystalli- 
siren rein erhalten wurde, sie krystallisirte in- glinzenden 
Blittchen und flachen Nadeln, die beim Erhitzen ohne Zer- 
setzung sich verfltichtigen, bei 75,5° schmelzen und auch in 
allen tibrigen Reactionen sich als identisch mit der Phenyl- 
essigsiiure erwiesen. Hydrozimmtsiure war derselben nicht 
beigemengt. 

Bei einem weiteren Versuche wurde eine kleine Quan- 
tittit Phenylamidopropionsiiure mit Natronkalk erhitzt, allein 
auch hierbei traten keine Spuren von Indot auf, sondern nur 
Ammoniak und aromatische Basen, welche sich durch einen 
angenehmen Geruch bemerkbar machten. 

Die mitgetheilten Versuche sprechen somit direct gegen 
die Annahme, dass das bei der Fiiulniss vom Eiweiss auf- 
tretende Indol ein weiteres Umwandlungsprodukt der Phenyl- 
amidopropionsiiure sei. Dagegen ist diese Amidosiure, 
ohne Zweifel die Muttersubstanz der Phenylessigsiiure, welche 
von EK, und H. Salkowski!) unter den Produkten der 
Fiulniss vom Eiweiss aufgefunden worden ist. Die Ent- 
stehung der Phenylessigsiiure aus der Phenylamidopropion- 
siiure ist vollkommen analog der Bildung der p-Oxyphenyl- 
essigsiiure aus dem Tyrosin. Dieselbe war indessen keineswegs 
vorauszusehen, denn nur wenige Amidosiiuren werden bei 
der Fiiulniss in éihnlicher Weise zersetzt wie das Tyrosin. 
Schon die der Phenylamidopropionsiure homologe Phenyl- 
amidoessigsiiure, welche von Tiemann und Friedlinder 


') Diese Zeitschrift, Bd. Hl, S. 424. 
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vor Kurzem dargestellt und eingehend beschrieben wurde, 
zeigt bei der Faiulniss ein abweichendes Verhallen, indem sie 
wie Tiemann und Friedlinder!') beobachteten, dabei in 
Mandelsiure tibergeht. Um zu ermitteln, ob bei dieser Zer- 
selzung neben der Mandelsiiure nicht zugleich Phenylessig- 
siiuve entsteht, brachte ich Quantitéiten von mehreren Gramm 
reiner: Phenylamidoessigsiiure mit Pankreas und mit Cloaken- 
schlamm tage- und wochenlang in Bertihrune. Allein bei 
Weitem der grésste Theil der Amidosiure war auch nach 
Wochen noch unveriindert. In keinem Fall war Phenylessig- 
siiure in) nachweisbarer Menge vebildet worden, dagegen 
konnten, wie Tiemann und Friedlinder gefunden 
haben, kleine Mengen von Mandelsiiure aus den gefaulten 
Losungen gewonnen werden,  Dieselbe wurde durch ihre 
Loslichkeit in Aether, Alkohol und Wasser, und die Abspal- 
tung von Bittermandél beim Erhitzen erkannt, sie krystallisirte 
aus Wasser in grossen Tateln. Der Schmelzpunkt wurde etwas 
niedriger (bei 112°) als der der reimen Saure (115°) gefunden. 
Indessen die Menge der so gebildeten Mandelsiiure war im 
Verhiltniss zur angewandten Menge der Phenylamidoessigsiiure 
auch bei mehreren weiteren Versuchen stets cine minimale, so 
dass in diesem Verhalten eine wesentliche Verschiedenheit der 
Phenylamidopropionsiure von der Phenylamidoessigsiure be- 
steht. In Hinblick auf verschiedene Fragen wird es von 
Interesse sem, auch die Verinderungen, welche diese Amido- 
siuren im Thierkérper erfahren, genauer kennen zu lernen, 
Herr Dr. C. Schotten hat Versuche in dieser Richtung mit 
der Phenylamidoessigsiiure, welche nach den Angaben von 
Tiemann und Friedlander leicht in grésseren Mengen 
eewonnen werden kann, angestelll und wird tiber das Er- 
eebniss derselben demnichst berichten. 

CG. Schotten?’) hat vor einiger Zeit ihnliche Versuche 
iiber das Schicksal des Tyrosins und verschiedener Abkémm- 
linge des Tyrosins im Organismus verdffentlicht. Im letzten 


Ilefte dieser Zeitschrift berichten E. und H. Salkowski 


Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. 14, S, 1968, 


Diese Zeitschrift, Bd. VI, 5, 23. 
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tiber filnliche Versuehe!), welche die Angabe von Schotten 
fiber das Schicksal der Oxysiuren im Organismus im Wesent- 
lichen bestitigen,  Zugleich reclamiren E, und HH. Sal- 
kowsky gegentiber Schotten und Blendermann?’), dass 
dieselben ihre Verdienste um die Untersuchung der Fiaiulniss- 
produkte der Eiweisskérper nicht richtig gewitirdigt haben ; 
durch die Literaturangaben in den Arbeiten von Schotten 
und Blendermann kénne der Schein erweckt werden, als 
ob die Beobachtungen von E. und H. Salkowski tiber das 
Auftreten der p-Oxyphenylessigsiiure unter den Faulniss- 
produkten des Harns lediglich eine bestitigung memer Unter- 
suchungen sel. 

Da die Arbeiten von Schotten und Blender- 
mann in meinem Laboratorium ausgeftihrt sind, darf ich 
wohl schon der Kiirze halber auf die Angriffe von E. und 
ll. Salkowski auf die ersteren antworten. Beide Unter- 
suchungen haben zum Gegenstande das Verhalten des Tyrosins 
im Organismus und den Uebergang von Zersctzungsprodukten 
desselben in den Harn. Daher gehen beide aus von den 
Produkten, welche bei der Faulniss vom Tyrosin ent- 
stehen oder im Organismus aus dem Tyrosin gebildet werden 
kOnnen, Unter diesen findet sich eines, niéimlich die p-Oxy- 
phenylessigsiiure, welche zuerst von KE. und H. Salkowski 
aus gefaulten Horn dargestellt worden ist. Schotten und 
Blendermann ftihren diese Beobaehtung an mit den zu- 
vehérigen Literaturangaben, der letztere mit der Bemerkung: 
die letztgenannte Saure wurde zuerst von KE. und HL. Sal- 
kowski aus gefaulten Eiweiss dargestellt. Es geht daraus 
vanz klar hervor, dass die Beobachtung von FE. und H. Sal- 
kowski keineswegs als eine Bestiitigung meiner Unter- 
suchungen dargestellt worden ist, auch ein solcher Schein 
durch die Darstellung von Schotlen und Blendermann 
nicht erweckt werden konnte. Wenn dieselben mit ihren 
Literaturangaben hiitten ausfiihrlicher sein wollen, so hiitten 


'") Diese Zeitschrift, Bd. VI, S. 171. 
“) Beitrage zur Kenntniss der Bildung und Zersetzung des Tyro- 
sins iin Organismus. Diese Zeitschrift, Bd. VI, S$. 234 - 262. 








sie anfiihren kénnen, dass E. und H. Salkowski die Be- 
ziehungen der von ihnen gefundenen Oxypenylessigsiiure zum 
Tyrosin nicht erkanuten und damals auch gar nicht erkennen 
konnten, Noch bis vor Kurzem, drei Jahre nachdem die 
Abstammung dieser Siure vom Tyrosin klar nachgewiesen 
worden ist?), hatten E. und H. Salkowski andere Méezlich- 
keiten ftir die Entstehung derselben im = Organismus— vor 
Augen, wie aus ihren ktirzlich publicirten Versuchen?) tiber 
die Entstehung des Oxyphenylessigsiiure aus der Phenylessiyv- 
sfiure im Organismus hervorgeht. Diese Versuche von E. und 
Hk. Salkowski haben allerdings zu einem entschieden ver- 





neinenden Ereebniss geftihrt, und es scheint dass dieselben 
den von mir gvefiihrten Nachweis, dass die p-Oxyplenylessig- 
simre, welche in Organismus oder bei der taulniss von Ei- 
weiss auftritt, stets vom Tyrosin abstamme, jetzt vollkommen 
anerkennen, Nunmehr aber erheben sie zugleich den An- 
spruch auf Anerkennung darauf, dass sie es gewesen seien, 
welche durch Auffindung aromatischer Oxysiiuren (Pluralis!) 
im gefaulten Eiweiss ein Gebiet der Forschung, auf welchem 
meine Untersuchungen in den letzten Jahren sich bewegten, 
inaugurirt hiéitten, Sie erkléren zugleich, dass es ihnen ganz 
vleichgillig sei, ob sie damals die Hydroparacumarsiiure oder 
die Oxyphenylessigsiiure zuerst aufgefunden hatten. Auf diese 
etwas post festum abgegebene Reclamation muss ich ent- 
regnen: Ll) dass E, und H. Salkowski nicht mehrere 
sondern eine Oxysiiure aus gefaultem Eiweiss zuerst darge- 
stellt haben, 2) dass diese Oxysiiure nicht die erste ist, die 
aus dem Eiweiss durch die Fiiulniss erhalten worden ist, 
indem das Tyrosin als eine Oxysiure langst bekannt war 
und 3) dass mit der Auffindung des p-Oxyphenylessigsiure 
im vefaulten Eiweiss von EF. und H. Salkowski keineswegs 
ein neues Gebiet der Forschune erschlossen worden ist, es 
witre dieses selbst dann nicht der Fall gewesen, auch wenn 
kK. und Il. Salkowski schon damals die Beziehungen der 


1) Ek. Baumann. Diese Zeitschrift, Bd. IV, Ss, 312. 
*) Diese Zeitschrift, Bd. VIL, S. 165. 
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von ihnen aufgefundenen Siure zum Tyrosin vollkommen 
klar erkannt hatten. 

Da die beiden ersten Punkte an sich einleuchtend sind, 
habe ich nur den letzteren zu beweisen, und zu diesem Zwecke 
mit wenigen Worten auf die Entstehung der betreffenden 
Untersuchungen zurtickzugehen.  Dieselben begannen 1875 
mit Versuchen!), welche von mir gelegentlich der Auffindung 
der Aetherschwefslsiure im Harn im Laboratoriam von Prof. 
Hoppe-Seyler unternommen wurden. [ch fand damals, 
dass der Harn von Hunden zuweilen merkbare Mengen von 
Phenol enthalt, auch wenn die Thiere lange Zeit nur mit 
Fleisch gefiittert worden waren, wihrend z. b. Brenzcatechin 
im Harn von solchen Thieren niemals gefunden wurde. 
Diese Beobachtung war von principieller Wichtigkeit ftir die 
Frage nach der Entstehung des Phenols im Thierkérper. 
Denn die Ansicht, dass das Phenol des Harns nur aus der 
Pflanzennahrung stamme, war damals allgemein anerkannt 
und wurde gerade zu jener Zeit durch Versuche von Munk?) 
noch weiter befestigt. Desshalb bin ich bei vielen Gelegen- 
heiten auf diese Beobachtung zuriickgekommen und habe ihre 
Jedeutung fiir die Frage nach der Entstehung des Phenols 
im Thierkérper hervorgehoben, noch bevor E. Salkowskt 
sich an diesen Versuchen betheiligte’), Auch EK. Salkowski 
scheint derselben einiges Gewicht beizulegen insoferne er sie 
in seinen spiteren Publicationen mehrfach discutirt, be- 
zweifelt und bestitigt*). 

Naclidem die [solirung der Phenol- und p-Kresolschwefel- 
siure in thren Kaliumlalzen aus dem Cferdeharn gelungen 
war, bekam die Frage nach der Entstehung beider Stoffe 
ein erneutes Interesse. Erst von da ab betheiligte sich 
Kk. Salkowski®) an diesen Untersuchungen zuerst durch 
Mittheilung von Beobachtungen an pathologischem Harn vom 


") Pfliigers Archiv, Bd. 12, S. 67; 1875. 

*) Pfltiger’s Archiv, Bd. 12, S 142. 

°) Ebendasélbst, Bd. 13, 5S. 298, 1876, 

*) Diese Zeitschrift, Bd, VII, S. 167. 

°) Medicinisches Centralblatt vom 11. November 1876. 
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Menschen, welche eventuell zu demselben Schlusse hiitten 
fihren k6nnen, den ich aus Beobachtungen am = Hunde 
bereits gezogen hatte. Meiner Publication tiber die Entstehung 
des Phenols bei der Fiiulniss von Eiweiss!), foleten die Ver- 
suche Salkowski’s(*) tiber vermehrte Ausscheidung des 
Phenols bet Darmunterbindungen. 

Inzwischen waren Versuche tiber die Entstehung des 
Phenols aber auch von Brieger in Nencki’s Laboratorium 
ausgeftihrt worden®).  Dieselben sind seitdem in’ meinem 
Laboratorium in fast ununterbrochener Reihenfolge von mir 
zum Theil in Gemeinschaft mit Brieger, ferner von Wey], 
Blendermann, Schotten fortgesetzt worden. Wenn ich 
nun auch gerne anerkenne, dass die mit den genannten 
Publikationen intercurrirenden Mittheilungen von E. und 
H. Salkowski tiber die aromatischen Produkte der Eiweiss- 
fiulniss in mancher Hinsicht zu wesentlichen Ergebnissen 
vefiihrt haben, so muss ich mich doch gegen die nachtriig- 
liche Darstellung von k. Salkowski*) verwahren, dass das 
der ganzen Leihe von Untersuchungen tiber die Entstehune 
des Phenols im Organismus zu Grunde gelegte Experiment, 
nimlich die Entstehung des Phenols aus Eiweiss eine Con- 
sequenz der Beobachtungen von E. Salkowski sei. Denn 
die Richtung memer Versuche war schon ganz klar definirt, 
lange bevor E. Salkowski sich an denselben betheiligte®). 
Die beztiglichen Publicationen von E. und H. Salkowski 
lassen dagegen einen bestimmten einheitlichen Plan der 
Untersuchung tiberhaupt nicht erkennen. 

Aus diesem Grunde habe ich auch vor drei Jahren als 
ich die erste Mittheilung tiber die Entstehung der Hydropara- 
cumarsiiure aus Tyrosin machte und zwar genau zu der- 
selben Zeit als H. Salkowski den Nachweis ftihrte, dass 





*) Berichte der deutschen chemischen Gosellschaft, Bd, 10, S. 685. 

*) Ebendaselbst, Bd. 10, S. 842. 

8) Ebendaselbst, Bd. 10, S. 1027. 

‘) Z. B, Die Lehre vom Harn von E. Salkowski und Leube: 
Berlin 1882, S. 142. 

*) Vergl, Pfliiger’s Archiv, Bd, 13, S. 288, 289, 
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die von ihm und FE. Salkowski aus gefaultem Horn dar- 
cestellte Oxyphenylessigsiiure der Parareile angehére, mich 
hiertiber folgendermassen geaiussert'): 

«Die Reihe der bis jetzt bei der Faéulniss vom Eiweiss 
und vom Tyrosin gefundenen Phenolderivate wird in will- 
kommener Weise ergiinzt durch die Beobachtung von E. und 
H. Salkowski, dass unter den Fiiulnissprodukten des Harns 
p-Oxyphenylessigsiiure auftritt». 

Dureh diesen Satz wird die Beziehung der genannten 
Entdeckung von EK. und H. Salkowski zu den Unter- 
suchungen von Brieger, Weyl und mir ganz klar definirt, 
und damals dachte Niemand daran, dass durch dieselbe ein 
neues Untersuchungseebiet erdffnet worden sei. Es ist daher 
auch einleuchtend, dass E. und H. Salkowski ihre gegen- 
wiirlige Reklamation nicht gegen Schotten und Blender- 
inann, dessen ergebnissreicher Untersuchung sie beiliufig 
nichts anderes nachzusagen wissen, als dass sie einige Unge- 
nauigkeiten enthielte, richten mussten, sondern gegen mich 
und nicht jetzt erst, sondern damals. Allein damals lag, 
wie es scheint, eine Veranlassung itir eine solche Reklamation 
nicht vor, und dieser Umstand erspart mir eine noch ein- 
echendere Beweisftihrung dartiber, dass die in den letzten 
Jahren in dem unter meiner Leitunge stehenden Laboratorium 
ausgeftihrten Untersuchungen ihre leitenden Gesichtspunkte 
weder aus Mittheilungen von E. noch von E. und Hl. Sal- 
kowski geschépft haben. 


') Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. 21, S. 1453. 











Zur Kenntniss der gepaarten Schwefelsduren. 
Von 


Dr. A. Kossel. 


(Der Redaktion zugegangen am 14, Februar 1883), 


Bei der Darstellung der Chiniithonsiure!) aus dem 
Harn von Hunden, denen Phenetol in grésseren Dosen (ca, 
8 er.) beigebracht war, wurde das Auftreten eimes schén 
krystallisirenden, schwer léslichen Barytsalzes beobachtet. 
Nach mehrfachen Versuchen zur Darstellung dieser Substanz 
erwies sich folgendes Verfahren als das zweckmiissigste. 

Der Harn wurde unmittelbar, nachdem er vom Thier 
gelassen war, mit tiberschtissigem Barytwasser versetzt, filtrirt, 
das Filtrat mit Salzsiure neutralisirt, zum Syrup eingedamptft. 
Nach melhrtigigem Stehen war die ganze Masse von Kkry- 
stallen durchsetzt. Die Krystalle wurden durch Absaugen 
von der Mutterlauge befreit, abgepresst, in siedendem Wasser 
gelést, beim Erkalten schied sich die Verbindung wiederum 
erdsstentheils aus, 

Durch mehrmaliges Umkrystallisiren gelang es, die 
Krystalle in rein weisser Farbe zu erhalten. Beim langsamen 
Erkalten bildeten sich Rosetten von einem Centimeter Durch- 
messer. Die so erhaltene Substanz wird beim Kochen mit 
verdtinnter Salzsiiure allmiaihlig unter Bildung von schwefel- 
saurem Baryt zersetzt; es faillt nach fortgesetztem Sieden die 
eanze Menge des Baryts und der Schwefelsiure aus, folg- 
lich muss die urspriingliche Substanz fiir je 1 Atom Baryum 


) Diese Zeitsehritt. Bd, IV. S. 296. 
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1 Molekti! Schwefelsiiure liefern').  Zugleich tritt hierbei 
intensiver Geruch nach Phenol und = Ausscheidung eines 
sublimirbaren blauen Farbstoffs (Indigo?) ein. 

Bei fortgesetzter Einwirkung der siedenden Salzsiiure 
verschwindet die Blaufarbuneg, die Fliissigkeit wird braun 
und erhélt jetzt die Fahigkeit alkalische Kupferlésung zu 
reduciren, 

Alle Versuche, aus diesem Barytsalz eine freie Saiure oder 
durch Doppelzersetzung andere Salze herzustellen, schlugen fehl, 

Das zur Elementaranalyse benutzte Priparat wurde bei 
110° getrocknet. Dasselbe enthielt eine sehr geringe Quan- 
titiit Stickstoff, ftir eine Bestimmung reichte die Menge der 
Substanz nicht aus. In einem anderen Priparat, welches 
ebenso dargestellt war, betrue der Stickstoffgehalt (volu- 
metrisch bestimmt): 

1) 0,98 °%o, 
2) 0,80%o. 


Die Analysen des Barytsalzes lieferten folgende Werthe?®) : 


I. II. IIl. lV. Wa 
A 36,66 d0O,04 36,42 — — 
H 3,97 3,8U 3,90 — on 
Ba 20,05 19,3 19,44 20,2 19,5 
S 4,7 ce . - AA} 
Berechnet fir: 
Mittel ; Coo Hea O14 SBa 
C 36,52 36,53 
H 3,89 3,05 
Ba 19,7 20,8 
S 4,6 4.9 


eee ——E 


‘) Die Abspaltung der Schwefelsiure wird durch die Gegenwart 
tiberschiissigen Chlorbaryums bedeutend beschleunigt. 

*) Baryum und Schwefel waren in Analyse J, I], HI aus dem 
nach der Verbrennung zurtickbleibenden BaSO.g berechnet. 

In Analyse IV. war der Baryt direct durch Schwefelsiure ausgefillt, 

Analyse V. gibt die Menge des Schwefels und Baryums, welche 
bei anhaltendem Kochen mit Salzsiure als BaSO« ausfiel. 
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Da die Vermuthung nahe lag, dass der Stickstoffgehalt 
nur durch eine Beimengung bedingt sei, so wurde eine 
weitere Reinigung auf folgendem Wege versucht: 

Die Rohsubstanz, einmal umkrystallisirt, wurde durch 
vorsichtigen Zusatz von schwefelsaurem Kali in wiisseriger 
Lésung in das Kalisalz verwandelt, die vom schwefelsauren 
Baryt befreite Lésung eingedampft und mit Alkohol versetzt. 
Es krystallisirte eine Substanz aus, die sich bei néherer 
Untersuchung als chinithonsaures Kali erwies. Die alkoho- 
lische Lésung wurde jetzt mit neutralem Bleiacetat gefallt, 
filtrirt, das Filtrat mit Schwefelwasserstoff vom Blei befreit, 
dann unter Zusatz von kohlensaurem Baryt eingedampft. 
Nachdem der gréssere Theil des Alkohols verjagt war, 
schieden sich aus der erkalteten Fliissigkeit Krystalle aus, 
welche zusammen mit dem kohlensaurem Baryt  abfiltrirt 
wurden. Der Filterrtickstand wurde mit heissem Wasser 
extrahirt, aus dem heiss filtrirten Extrakt krystallisirte ein 
slickstofffreies Barytsalz, das folgende Zusammensetzung 


zeigle: 
Berechnet fiir: 
I. If. Mittel Ca1 Hee O14 SBa 
C 37,8 O14 37,6 37,5 
HH o,f dy 3,¢ i 
Ba = 20,6 19,4 20,0 20,2 
» 4.5 4.5 4.65 4,3 


Bei der zuletzt erwiihnten Darstellung war es auffallend, 
dass nur eine iusserst geringe Quantitiit des gereinigten 
Barytsalzes aus einer betriichtlichen Menge des Rohprodukts 
zu erhalten war, dass ferner daneben eine bedeutende Menge 
Chinaithonsiiure aus dem beschriebenen Salz gewonnen wurde 
(das Barytsalz der Chinithonsiiure ist in Wasser leicht lés- 
lich). Es zeigte sich bei weiterer Untersuchung, dass die 
aus dem Barytsalz dargestellten Kaliverbindung durch Alkohol 
fast vollstiindig zerlegt wird in chinithonsaures Kali einer- 
seits und in das Kalisalz gepaarter Schwefelsiure anderer- 
seits, ersteres in Alkohol schwer léslich, letzteres leicht léslich. 

Das chinithonsaure Kali zeigte alle frtiher beschriebenen 
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Eigenschaften, eine Kaliumbestimmung des aus Wasser schon 
krystallisirenden Salzes ergab: 
Berechnet fir: 
Gefunden; Cia Hiz Oo K 
10,76°/o 10,62°%o. 

Dass im vorliegenden Fall die Bildung eines schwer 
léslichen Barytdoppelsalzes vorlag, war vollkommen_ sicher- 
gestellt, als es gelang, aus den beiden durch Alkohol ge- 
trennten Componenten unter Zusatz von Chlorbaryum die 
urspriingliche Verbindung herzustellen. Die oben  ange- 
nommenen Formeln dtirften hiernach in folgender Weise auf- 
zulésen sein. 


1) Cao HssO14SBa = C47 ao” | Ba + HO, 


, s O: 
2) Cai Hee O14 SBa = G44 Go,” | Ba + E20. 

Die zuerst analysirte Verbindung steht hinsichtlich threr 
Zusammensetzung der Formel Ceo He4O145Ba sehr nahe, 
war trotzdem nicht vollig rein, wahrscheinlich besteht sie 
aus mehreren durch Krystallisation nicht trennbaren Doppel- 
salzen. Das zweite Priparat hat die Zusammensetzung eines 
Doppelsalzes von chiniithonsaurem und kresolschwefelsaurem 
Baryt, der sichere Nachweis des Kresols konnte wegen der 
geringen Menge der zu Gebote stehenden Substanz nicht 
gefiihrt werden. 

Ks lag nicht im Plane meiner Untersuchung die Natur 
und Herkunft der gepaarten Schwefelsiiuren in dem _ vor- 
liegenden [alle aufzukliren. Der gréssere Theil derselben 
wird aus einer Umwandlung des Phenetols hervorgehen, fiir 
die Kresolschwefelsiure ist ein anderer Ursprung zu suchen. 

Das Hauptinteresse der vorliegenden Thatsachen ist 
unabhingig von der Frage, ob die aufgestellten Formeln 
genau richtig sind, es liegt in der Méglichkeit, gepaarte 
Schwefelsiuren einerseits, Glycuronsiuren andererseits mittelst 
des beschriebenen Doppelsalzes aus dem Harn zu isoliren. 

Man darf ferner wohl erwarten, dass die besprochene 
Erscheinung nicht ohne Analogien dasteht. -- Es gelingt 
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leicht) durch Zusatz des nach Baumann’s Verfahren 
synthetisch dargestellten phenolschwefelsauren Kalis die Chin- 
‘ithonsiure aus neutraler wisseriger Losung bei Gegenwart 
von Chlorbaryum grésstentheils auszufaillen. Der Niederschlag 
kann aus heissem Wasser umkrystallisirt werden, Bei 110° 
vetrocknet zeigt derselbe foleende Zusammensetzune, 


Berechnet fiir: 


a II. IT. Ceo Hoa O14 SBa 
C 36,65 3633 — 36,53 
I 3,90 3,62 a 3,05 
i | 21,2 20,8 


Kin Doppelsalz von ihnlichen Eigenschaflen wurde aus 
chiniithonsaurem und kresolschwefelsaurem Baryt dargestellt. 

Aus den milgetheilten Befunden geht ferner hervor, dass 
es rathsam ist, die Ausfillung der gepaarten Schwefelsiiure 
behufs quantitativer Bestimmung nach Baumann’s!) Me- 
thode, stets in saurer, nicht, wie Salkowsk1i*) vorgeschlagen 
hat, in alkalischer Lésune vorzunehmen, da in letzterem 
Falle bei Gegenwart gepaarter Glycuronsiuren ein Verlust 
durch Bildung des schwerléslichen Doppelsalzes méglich ist. 


Strassburg i. E., Physiologisch-chemisches 
Institut. 


hy Diese Zeitschrift, Bd. :. 5. 71. 
) Virchow’'s Archiv, Bd. 79, S. 551. 





Ueber das Vorkommen von Mannit im normalen Hundeharn. 
Von 


M. Jaffe. 


(Aus dem Laboratorium fiir medicinische Chemie zu Konigsberg i. Pr.) 


(Der Redaktion zugegangen am 14. Februar 1883.) 


Aus dem Harn zweier Hunde, welche lingere Zeit) mit 
erossen Morphiumdosen gefiittert worden waren und dabet 
anscheinend v6llig normal sich verhielten, war es mir ge- 
lungen, eine Substanz zu isoliren, welche die Zusammen- 
selzung und alle Eigenschalten des Mannits zeigte, Es lag 
nahe, diesen auffilligen Befund ftir eine pathologische Er- 
scheinung zu halten, und in Beziehung zu der Morphium- 
wirkung zu selzen, um so mehr, als von vielen Seiten das 
Auftreten eines nahe verwandten Kohlenhydrates, des Trauben- 
zuckers im Morphiumharn behauptet worden ist. Indessen 
stellte es sich bald heraus, dass die Mannitausscheidung 
auch ohne Morphiumdarreichung bei ganz normalen Hunden 
vorkommit, und dass sie bei diesen, wie bei den Morphium- 
thieren von einer bestimmten Ernihrungsweise abhiangig ist, 
Ich habe sie bisher nur bei Fiitterung mit Roggenbrod und 
Milech oder mit Brod allein beobachtet, dagegen bei Ftitte- 
rung mit anderen Nahrungsstoffen, von denen alsbald die 
Rede sein wird, vergeblich gesucht. 

Die Mannitquanitititen, welche bet wirksamem Futter 
sich aus dem Harn darstellen lassen, sind keineswegs unbe- 
triichtlich; aus der 14-tigigen Harnmenge eines Morphium- 
hundes erhielt ich nahezu 3 gr. eines vollig reinen Produktes, 
Wiihrend aus der S-tigigen Urinmenge emes normalen, 
mit Mileh und Brod ernihrten Hundes allerdings nur cirea 
O4 er. isolirt werden konnten. 
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Diese Zahlen bleiben aber offenbar hinter dem wirk- 
lichen Mannitgehalt noch weit zurtick, da bei der Rein- 
darstellung dieses horpers nach dem sofort zu beschreibenden 
Verfahren erhebliche Verluste nicht vermieden werden kOnnen., 

Ob unter der Einwirkung des Morphiums, wie es nach 
den mitgetheilten Zahlen den Anschein hat, die Manniturie 
vielleicht gesteigert wird, mtisste erst durch genaue quanti- 
tative Bestimmungen, ftir welche es vorderhand noch an 
Methoden fehlt, eruirt werden. Méglich wire es immerhin, 
dass durch so starke Morphitundosen (1) bis 2 gr. taglich) 
Wie sie jenes Thier erhielt, die Oxydationsvorgiinge im Kérper 
bis zu einem gewissen Grade gehemmt werden und ein 
erOsserer Antheil des Mannits der Verbrennune entgelen 
kann, als es in der Norm der Fall ist. 

Die Isolirung des Mannits aus dem Harn geschielit am 
besten in toleender Weise: 

Der Harn wird abgedampft und mit Alkohol extrahirt: 
aus den vereinigten alkoholischen Ausziigen emer mindestens 
S—I4-laigigen Futterungsperiode wird der Alkohol abdestil- 
lirt, der Riickstand in Wasser gelést und mit Bleiessig gefallt. 
Der Bleiniederschlag enthielt stets den gréssten Antheil des 
Mannits, eine geringere Menge wird aus dem Fillrate durch 
Ammoniak medergeschlagen. Beide Niederschlige werden 
nin in Wasser suspendirt und mit Seliwefelwasserstoff zer- 
selzt, die vom Schwetelblei getrennten Filtrate zur Ver- 
jagune des Tes auf dem Wasserbade erwarmt, alsdann mit 
feuchtem Silberoxyd zur Entfernung des Chlors behandell, 
durch HS von tiberschtissigem Silber und schliesslich durch 
vorsichtigen Barytwasserzusatz von Schwefelsiiure  befreit. 
Die soweil gereinigten Filtrate werden nunmehr= auf. ein 
geringes Volumen eingedampft, mit einem grossen Ueber- 
schuss von Alkohol versetzt?), sehnell filtrirt und aus dem 
Miltrat der Alkohol abdestillirt. Aus der riickstiindigen Fltis- 
sigkeit scheidel sich dann der Mannit in 24—48 Stunden in 

‘) Sollte hierbel, was) gewéhnlich nicht geschieht, dureh den 
Alkohol etwas Mannit) ewefillt werden, so wird der Niederschlag wieder 
in Wasser cveldst, mit Alkohol gefillt und wie die Hauptinasse weiter 


verarbeitet. 
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prismatischen Krystallen aus, welche von der Mutterlauge 
eetrennt, auf Thonplatten getrocknet und durch einmatliges 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser oder missig verdtinntem 
Alkohol, eventuell nach Entfirbung dureh Thierkohle rein 
erhalten werden. Aus den Mutterlaugen kann man dureh 
Zusatz von Alkohol und Acther cine Weitere Krystallisation 
eewinnen, 

Die so erhaltene Substanz zeigt foleende Eigenschaften: 
Aus wisseriger LOsung krystallisirt sie bei langsamer Ver- 
dunstung in wohl ausgebildeten Prismen; aus heisser alko- 
holischer Lésung secheidel sie sieh beim Erkallen fast voll- 
stiindig in feinen, verfilzten Nadeln aus. In Wasser ist sie 
leicht l6slich, in Aether und kKaltem Alkohol unléslich; heisser, 
mit wenig Wasser versetzter Alkohol 16st) merkliche Quan- 
titiiten; dessgleichen heisser Amylalkohol; die Loésung = in 
letzterer Fltissigkeit) erstarrt beim = Erkalten zu einem Bret 
feincr Nadeln. (Reiner kéuflicher Mannit zeigt dasselbe Ver- 
halten gegen Amylalkohol.) 

Die aus dem Harn dargestellten Krystalle haben einen 
stissen Geschmack, schmelzen bet 162—163° (der Sehmelz- 
punkt des Mannits wird zu 160—165° angegeben) und zer- 
selzen sich bei stirkerem Erhitzen unter Auftreten eines 
charakteristischen Geruches nach Caramel, Sie sind N-frei 
und enthalten kein Krystallwasser. Mit Kali und Kupfer- 
vitriol gibt die Substanz eine tiefblaue Lésung, die beim 
Erhitzen nicht reducirt wird. Auf die Polarisationsebene ist 
sie ohne Einwirkung. 

Die Elementaranalyse ergab Zahlen, welche mit der 
Formel Cs Hia Oc tibereinstimmen. 

Die zu den Analysen Nr. 1 und 2 verwendete Sub- 
stanz stammte aus dem Harn von Morphitmhunden, zu Nr. 3 
aus normalem Hundeharn. 


1. 0,2420 er. bei 110° getrocknet, gaben 0.3459 COs und 
0,1684 H2O, entspr. 39,0°% Co und 7,73°% H. 

2. 02580 er. bei 110° getrocknet, gaben O,8699 COe2 und 
Q,1812 HeO entspr. 89,1" G und 7,8°%o TL. 
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3. 00,2220 er. bei 110° getrocknet, gaben 0.8205 COs und 
O,1580 HeO, entspr. 39,36% Cound 7,9°%jo HL. 
Die Formel Ce tha Os: 


Gefunden. 


ee ™ cE - 
1. es S. Verlanet: 
( 390 39.1 39,36 (| 39.56 
I | tas 7,8 19 a ee 2 


Die Klementarzusamimensetzung, der stisse Geschmack, 
der Schmelzpunkt, der Caramelgeruch beim Erhitzen, das 
Verhallen gegen alkalische Kupferl6sung ete. machten es 
schon unzwelfelhatt, dass wir es mit Mannit zu thun haben; 
eleichwohl wurde die Identiiait noch durch weitere Versuche 
festvestellt. 

Mannit wird, wie noch vor Kurzem Heeht und Twig!) 
beschrieben, durch tibermangansaures Kali im Wesentlichen 
zu Oxalsiiure, Weinsaiure und eine zuckerihniliche, alkalische 
Kupferlésung bet Erwarmen zu Oxydul reducirende Sub- 
stanz oxydirt. 

0.6 er, unserer Substanz wurden in wisseriger Losung 
mit Nate. biearbon. und kali hypermangan. th den von 
Ifecht und Twig angegebenenen Verhiltnissen versetzt; 
nach beendigter Einwirkung wurde von dem Mangansuperoxyd 
abfiltrirt; eine Probe des Filtrats gab mit Kali und Kupfer- 
sulphat eine blaue Lésung, welche schon bei schwachein 
Erwirmnen Oxydul abschied; die Hauptmasse des Filtrates 
wurde mit Essigsiiure angesiiuert und mit essigsaurem Kalk 
versetzt. Is erschien sofort cine reichlicher, amorpher Nieder- 
schlag, welcher sich in verdtinnter Salzsiure zum Theil aul- 
loste, Die salzsaure Lésung gab beim vorsichtigen Vermischen 
mit verdtiinntem Ammoniak die charakteristischen Krystalle 
des oxalsauren hkalkes, 

Der geringe, in Salzsiure unlésliche Theil des Nieder- 
schlages war ftir eine weitere Untersuchung nicht ausreichend. 

Der Nachweis der Oxalsituure und des zuckeriihnlichen 
Oxydationsproduktes  bescitigt wohl jeden Zweifel an der 
Identiit unserer Substanz mit’ Mannit. Uebrigens konnte 


') Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft IS881, 8S. 1706+ 
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ich aus ihr aueh dureh Erhitzen mit) starker Salpetersiure 
Oxalsiure darstellen, 

Die oben beschriebene Reaktion, namentlich der Naech- 
wels von Oxalsiiure bei der Behandlung mit) tbermangan- 
saurem Kali gelingt noch mit) sehr kleinen Mannitmengen 
und es schien mir des Versuches werth, ‘ob sich hierauf viel- 
leicht) eine emfache Methode zum direkten Nachweis des 
Mannits im Harn, ohne die sehr tumstindliche und zeit- 
raubende lsolirune grtiinden tiesse. Dieser Versuch = ist) in- 
dessen nicht gelungen. Is liegt auf der Hand, dass der [arn 
nicht ohne Weiteres mit Kalitiapermanganat oxydirt werden 
darf, weil er, abgesehen von seinem Gehallte an Kalkoxalat, 
eine Reihe normaler Bestandtheile enthéilt, welche bei der 
Oxydation Oxalsiiure liefern, vor Allem die Harnsiure und 
das Kreatinin. In der That erhalt man, wenn man = nor- 
malen Urin mit kohlensaurem Natron oder Nils versetzt, von 
dem Niederschlage abfiltrirt und alsdann mit Kali hyper- 
Inangan. erwiirmt, ein farbloses Filtrat, welches nach dem 
Ansiiuern mit Essigsiiture und Hinzultigen von essigsaurem 
Kalk in wenigen Minuten die schénsten Octider von Kalk- 
oxalat ausscheidet, Ich modehte sogar dieses Verfahren zur 
<¢chnellen Darstellung und Demonstration von Kalkoxalat- 
krystallen ftir Vorlesungsversuche empfehlen. Es gelingt in 
keiner Weise, die Oxalsiiure liefernden normalen Llarnbestand> 
theile véllig abzuscheiden; selbst nach sorgfiiltigster Aus- 
fillung des Urins mit salpetersaurer Quecksilberoxydlésung 
und Neutralisation mit kohlensaurem Natron, wodurech be- 
kanntlich die N-haltigen Harnbestandtheile nahezu vollstindig 
nicdergeschlagen werden, erhalt man ein Filtrat, welches 
in der oben angegebenen Weise behandelt, noch deutliche 
Mengen von oxalsaurem Walk liefert. 

Es ist somit der Nachweis des Mannits auf diesem Wege 
nicht zu ftihren und bet dem Mangel anderer charakteris- 
lischer Reaktionen dieses K6rpers cinzig und allein die Dar- 


stellang in Substanz entscheidend. 
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Es fragt sich nun: Woher stammt der in den Urin tiber- 

gehende Mannit? Es bestehen offenbar zwet Méglichkeiten: 

l. Entweder wird der Mannit mit der Nahrung fertig in 
den Koérper eingeftiihrt, oder 

2. er entsteht in letzterem dureh Umwandlung anderer 

Stoffe, wobei selbstverstiindlich in erster Reihe an die 

Kohlehydrate gedacht werden muss. 

Durch TT in statu nase. bildet sich bekanntlich aus 
Traubenzucker Mannit. Derselbe entsteht ferner bei manchen 
Giihrunesprozessen, besonders bei der sogenannten  schlei- 
migen und Milehsiiuregihrung oft sehr reichlich. (Bet der 
schleimigen Giihrune der Mileh hat dagegen Sehmidt- 
Mtthlheim?!) Mannit nicht naehweisen kénnen.) 

Hiernach war die Moéclichkeit naheliegend, dass bereits 
im Darmkanal durch die Eimwirkung reducirendor Darmease 
aus den Kohtlehydraten der Nahrung Mannit sich — bilde. 
Reduktionsprozesse ihnlicher Art, welche im Darminhalt sich 
vollziehen, sind ja zahlreich bekannt; ich erinnere z. b. an 
die Umwandlung des Bilirubins in Hydrobilirubin, der China- 
siiure in Benzoésiure u.s. w. Dieselben werden allerdings 
vorwiegend nur im Darminhalt der Menschen und nament- 
lich der Herbivoren beobachtet, wihrend bei Hunden z. B. 
die Reduktion der Chinasiiure zu Benzoésiiure, wie Stadel- 
mann?) nachgewiesen, nicht erfolgt. 

Die Versuche, welche ich angestellt habe, um zu er- 
fahren, ob Mannit aus anderen Kohlenhydraten im Organismus 
der) Hunde entsteht, haben durchweg negative Resultate 
ergeben, Es wurden siimmiliche in’ Betracht) kommenden 
Kohlenhydrate’) verftittert, in erster Reihe nattirlich Trauben- 
zucker, sodann Rohrzucker, Milchzucker, reines gekochtes 
Amylum, reines Dextrin. Keine Versuchsrethe dauerte wenter 
als acht Tage; die taiglich, mit oder ohne Fleisch gereichten 


1) Pfliigers Archiv, Bd, 27. 

*) Archiv fiir experimentelle Pathologie, Bd. X. 

*) Mit Ausnahme des reinen Fruchtzuckers, von welchem bei 
dem negativen Ausfall der Versuche mit Rolirzucker, welcher sich be- 
kanntlich in Traubenzucker und Fruchtzucker spaltet, Absland genommen 
werden konnte, 
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Mengen der Kohlenhydrate betrugen 1LO0Q0—300 er. (nur der 
Milehzucker wurde in diesen Mengen nicht vertragen, erzeugte 
starke Diarrho: und konnte desshalb nur in Quantitaéten von 
30—50 er, gegeben werden). 

Trotzdem habe ich niemals auch nur die geringste Spur 
von Mannit aus dem Harn darstellen kGhnen. Dagegen halte 
ich es ftir erwihnenswerth, dass ich wiederholt bet den Ver- 
suchen mit Traubenzucker, Rohr- und Milehzucker das Auf- 
treten von Inosit im Harn beobachtete. Dieser Kérper liess 
sich aus dem Bleiessigniederschlag leicht in Krystallen dar- 
stellen, welche stissen Geschmack zeigten, mit kali und kKupfer- 
sulphat eine blaue, beim Erwirmen unverandert bletbende 
Loésune und in schénster Weise die Scherer sche Inosit- 
reaktion gaben, Die Menge des Inosits war immer eine 
eeringe. 

Ebensowenig wie die Kollenhydrate, sind die Hiweiss- 
stoffe und Fette der Nahrung als Quelle der Mannitbildung 
anzusechen, 

Bei wochenlang fortgesetzter Fttterung mit) grossen 
Ouantitiiten Fleisch fand sich in der gesammten verarbeiteten 
Urinmenge keine Spur Mannit) weder bet den Morphium- 
hunden noch bei den normalen Thieren, 

Dasselbe negative Resultat bet Zusatz von 200—300 er. 
Speck zur taiglichen Nahrung 

Hiernach blieb nur noch die Méglichkeit bestehen, dass 
dev im Harn auftretende Mannit) mit) gewissen Nahrungs- 
initteln fertig gebildet eingeftihrt wird, 

Wie ich bereits im Eingange dieser Arbeit) erwahnte, 
habe tech die Mannitausscheidung bisher nur bet Ftitterune 
mit Brod und Mileh oder mit Brod allein beobachtet. 
Das zu den Versuchen benutzte Brod war ein miissig feines 
Roggenbrod; es wurde stets aus derselben Quelle bezogen 
und in tiaglichen Quantitéten von 100—200 er. gereicht; die 
ber seinem Genuss auftretende Manniturie elaube ich als regel- 
missige Erscheinung bezeichnen zu dtrfen; wenn der Mannit 
bei anderer Nahrung monatelang versehwunden war, kehrte 


er sofort wieder, sobald die Brodfttlerung von Nceuem begann. 
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Es war desshalb zu untersuchen, ob Mannit tm Rogven- 
brode enthalten ist. Diese Untersuchung stiess anf unge- 
woOhnliche Sehwierigkeiten: es mussten grosse Quantitaten in 
Arbeit genommen werden und die bedeutenden Mengen der 
darin enthaltenen Kohlenhydrate und Eiweissstoffe erwiesen 
sich ftir die Abscheidunge geringer Mengen von Mannit’ im 
hdéchsten Grade st6rend. Anfangs gine ich von dem = wisse- 
rigen Auszuve des Brodes aus, erhiclt aber bet dessen Ver- 
arbeitune, wie ich es auch anstellen mochte, immer nur 
syrupdse, CuO reducirende Massen, die in alle L6sunegsimittel 
tibergingen, durch kein Féallunegsmittel ganz abgeschieden 
werden konnten. Die Anwendung von Bleizucker, Bleiessig, 
Thierkohle u.s. w. war ganzlich erfolglos. 

Sehliesslich gelangte ich aber zum = Ziele, indem = ich 
foleenden Wee einschlug: 

Das Brod (ea. 3 Pd.) wurde an der Luft evetrocknet 
und pulverisirt, alsdann wiederholt mit grossen Quantitaiten 
von SO*oigem Weingeist ausgekocht, die Lésung, nachdem 
sie sich geklirt hatte, auf ein kleines Volumen abgedampft 
und mit absolutem Alkohol extrahirt. Dieser Auszug wurde 
von Neuem verdunstel, der Riickstand in etwas Wasser ge- 
lost und der Dialyse durch veeetabilisches Pergament unter- 
worfen. Das Dialysat wurde nach mdéglichster Entfirbung 
init Thierkohle eingedampft, abermals mit) heissem Alkohol 
extrahirt, das klare Filtrat mit) Aether fraktionirt. 

Die erste Aectherfillune ergab nur einen zihen, noch 
stark gefiirbten, syrupésen Niederschlag; die zweite und 
dritte Fallung desgleichen; jedoch schieden sich bei mehr- 
tigigem Stehen unter Aether an den Wanden des hkolbens 
krystalle ab, welche sich dureh Schiitteln mit Aether zum 
Theil wenigstens aus dem Gefiisse heraus bringen liessen, 
Die Krystalle wurden nun anf porésen Thonplatten von der 
anhattenden syrupésen Masse befreit und aus heissem Alkohol 
oder Amylalkohol umkrystallisirt. So erhielt ich schtiesslich 
farblose nadelformige Krystalle, deren Menge freilich zu einer 
Klementaranalyse nicht ausreichte, deren Verhalten aber, wie 
ich glaube, ihre Tdentitéit mit Mannit unzweifelhaft beweist. 
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fir Gesehimack war stiss, mit Kedt) und Kupfersulphat 
graben sie cine tiefblaue Losung, die beim Erhitzen  nieht 
redueirt wurde. 

Ihr Schmelzpunkt lag bei ea, 160° CL, bet starkerem 
KErhitzen im Reagenselase entwickelte sich deutlicher Geruech 
nach Caramel. Aus heissem Weingeiet oder Amylalkohol 
<cheiden sich beim Erkalten in feine Nadeln aus. 

Ich zweifle nicht, dass ber fortgesetzler Bemutihung sich 
ee bessere Methode wiirde auffinden lassen, um den Mannit 
in reichlicheren Mengen aus Brod zu gewinnen; indessen 
schien mir das erhaltene Resultat sieher genug, um mich 
von weilterem Aufwand von Zeit ftir diese unerquickliche 
Untersuchung zu dispensiren., 

Das Vorkommen von Mannit im Brode ist bisher nicht 
bekannt gewesen; dagegen finde ich in der Literatur die 
Angabe, dass das Mutterkorn bisweilen Mannit enthalt (Siehe 
Neues Handworterbuch der Chemie, Bd. IV, Ss. 265). Ob 
nun der Mannitgehalt des Rovgenbrodes aus beigemengten 
Seeale cornutum stammt, oder ob er dem = reinen Getreide- 
meh! bereits zukommt, mitisste dureh besondere Unter- 
suchungen ermittelt werden. 

Jedenfalls sind die in dem Brode enthaltenen Mannit- 
mengen nicht unbetrachtlich, viel betrachtlicher als es nach 
den Quantititen, die ich isoliren konnte, den Anschein hat, 
Bedenkt man, dass der Mannit, wenn auch viel sehwerer 
oxydirbar, als die Kohlenhydrate, gleichwohl in erheblichen 
Mengen im Thierk6rper zerst6rt wird, bedenkt man, dass 
nach Ftitterung mil Mannit nur ein kleiner Bruchtheil des- 
selben im Harn erscheint, so muss aus den relativ erheb- 
lichen Quantititen Mannit, die ich bei Brodftitterung im Harn 
auffand, auf eine ziemiich bedeutende Zufuhr dieses Koérpers 
eeschlossen werden. 

Meine Versuche haben sich bisher auf Hunde beschrinkt, 
sollen aber auf andere Thierklassen ausgedelint werden. Nur 
inmal habe ich ein Kaninchen mehrere Tage lang mit Brod 


veftittert. konnte aber in seinem Urin Mannit nicht finden. 





Ueber die Tyrosinhydantoins4dure. 


Von 


M. Jaffe. 


(Der Redaktion zugegangen am I4, Februar 1583.) 


Nach Ktthne’s bertihmten Untersuchungen tiber die 
Kinwirkung des Panecreasferments auf die Eiweissstoffe hat 
man fast allgemein angenommen, dass auch bei der physio- 
logischen Verdauung innerhalb des Darmkanals ein Theil der 
Nahrungsalbuminate in Leucin, Tyrosin u. A. krystallinische 
Produkte zerfillt. Wenigstens wurden experimeutell be- 
griindete Zweifel cegen diese Annahme nicht erhoben, bis 
vor Kurzem Schmidt-MtthIheim!) durch methodische 
Untersuchungen an Hunden, welche er mit reinem Fleisch 
fitterte, zu dem Resullate gvelangte, dass unter physiolo- 
gischen Verhiltnissen das Nahrungseiweiss, sowohl im Darin 
wie Im Magen grésstentheils als Pepton, zum Theil als ge- 
ldstes Eiweiss resorbirt werde, dass dagegen von der Um- 
wandlung und Resorption irgend nennenswerther Mengen 
von Eiweiss in Form krystallinischer Kérper nicht die Rede 
sel, Letztere Behauptung sttitzte sich vornehmilich daraut, 
dass krystallinische Amidosiuren im Darminhalt nieht oder 
doch nur in minimalen Spuren nachgewiesen werden konpten. 
Giegen die hieraus gezogene Schlussfolgerung liisst sich aber 
einwenden, dass Leucin und Tyrosin vielleicht durch schnelle 
Resorption aus dem Darmkanal sich der Beobachtung ent- 
zogen haben, dass ihr Fehlen im = Darminhalt also nicht 
unbedingt gegen thre Entstehung bei der Verdauung spricht. 





*) Archiv fir Anatomie und Physiologie von His, Braune und 
Du Bois-Reymond 1879, 
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Ferner dtirfen die fiir einen besonderen Ernihrungsmodus 
gewonnenen Resullate Schmidt-Mtihtheim’s nieht  ver- 
allgemeinert werden; sie gelten vorliulig nur ftir unde, 
welche nach 2-tigigem Hungern die verhiltnissmissig geringe 
Menge von 200 er. Fleisch als Nahrung erhielten; es ist 
sehr denkbar, dass bei anderen Thierspecies und beim 
Menschen, dass bei anderen Ernihrungsverhiltnissen, nament- 
lich bei reichlicher Eiweisszufuhr ein grésserer Antheil in 
Amidosiiuren zerfillt. 

Immerhin bleibt es eine offene rage, in welehem Um- 
fange unter physiologischen Verl‘iltnissen die Bildung von 
Amidosiiuren im Darmkanal als Produkt der Verdauungs- 
fermente stattfindet. 

Noch weniger sind wir dariiber unterrichtet, ob tber- 
haupt und in welchen Mengen Leucin und Tyrosin ausser- 
halb des Darms in den inneren Organen als Zwischenstufen 
des Eiweisszerfalles auftreten., 

Das seit vielen Jahren von den physiologischen Che- 
mikern immer wieder aufgenommene Studium der Umwand- 
lungen, welche die Amidosiuren tm Organismus erfahren, 
ving von der Voraussetzung aus, dass diese Substanzen als 
nermale Spaltungsprodukte der Albuminate eine wichtige 
Stelle im thierischen Stoffwechsel einnelimen. Wihrend die 
rage nach den Schicksalen des Leucins und Glycocolls lingst 
in befriedigender Weise beantwortet ist, besitzen wir tiber 
das Verhalten des Tyrosins im Organismus trotz zahtlreicher 
Jemuihungen noch immer keine vollkommene Kenntniss. 

Die ersten Tyrosinftitterungsversuche von Sehultzen 
und Nencki, sowie die spiiteren von Ktissner hatten zu 
keinem entscheidenden Resultate geftihrt. 

Brieger') constatirte nach Aufhahme von 10—20 gr, 
Tyrosin pro Tag beim Menschen eine nieht unerhebliche 
Zunahme des Phenols (bis 0,1576 gr. pro die), sowie der 
ecepaarten Schwefelsiuren des Harns. Die Menge der letzteren 
war erheblich grésser, als dem ausgeschiedenen Phenol ent- 
sprach. Der Harn musste somit noch andere Il: S04 bindende 


‘) Zeitschrift fiir pliysiologisehe Chemie, Bd, Il, 5 241, 
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Stoffe enthalten. Weder im Urin noch in den Fiices liess 
sich Tyrosin nachweisen, wihrend Schultzen und Nencki, 
sowle Kussner etwas Tyrosin im Harn, erstere auch in 
den Excrementen gefunden hatten, 

Die wichtigen Untersuchungen der letzten Jahre tiber 
die Entstehung aromatischer Oxysiiuren bet der Féulniss 
brachten ftir das Studium der Tyvrosinfrage neue Anregungen, 
Nachdem dd. und Th. Salkowski') aus faulender tlorn- 
substanz die p-Oxyphenylessigsiure dargvestelll und Bau- 
mann?) gezeigt hatte, dass bei der Faiulniss reinen Tyrosins, 
Hydroparacumarsiure (Paraoxyphenylpropionsiure) entsteht, 
und dass die letztere bet \veiterer aiulniss suecessive in 
p-Oxyphenylessigsaure, Parakresol und Phenol?) tbergeht, 
nachdemes Baumann ferner gelungen wart), die genannten 
Oxysiiuren im normalen Harn aufzufinden, schien die Rich- 
tung vorevezeichnet, in welcher die Untersuchung der Umwand- 
lungsprodukte des Tyrosins im Tlierkérper zuniichst fort- 
vesetzt werden musste, 

Blendermann®) der in dieser Richtune unter Bau- 
mann’s Leitung arbeilete, fand nach Futterung mit Tyrosin: 

1. Die frttheren Angaben Brieger’s bestitigend eine 
7unahime der Phenole im Harn bei Menschen und 

Kiunchen., 

2. Eine Vermehrung der normalen Oxysiuren im Harn von 

Hunden und Kaninehen. 

Dessgleichen hat Schotten®) naeh Darreichung von 
Tyrosinschwetelsiure die Phenole und Oxysaéuren in ver- 
mehrter Menge gefunden. 

Die Zunahine dieser Produkte entspricht aber, wie es 


scheint, nur einem geringen Bruchtheil des in’ den Koérper 


‘) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. NIL, S. 648 
und 143%, 

*) Ibid., Bd. XII, S. 1450. 

8) Zeitschrift far physiologische Chemie, Kd. IV, 8. 804 ff. 

‘*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. XT, S.279 
und Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd. IV, 5, 304 ff 

*) Zeitschrift ftir physiologische Chemie, Bd. VI, S. 234, 

*) Ibid,, Bd. VII, S. 23, 
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eingeftihrten Tyrosins, vielleicht nur demjenigen Antheil, 
welcher im Darm der Faulniss anheimfillt. Ueber die Schick- 
sale des unveriindert resorbirten Tyrosins gibt indess_ ein 
anderer befund Blendermann’s?) wichtigen Aufsehluss. Es 
ist diesem Forscher gvelungen, aus dem Harn eines Kaninchens 
eine Substanz zu isoliren, welche sich durch ihre Reaktionen 
und durch die Elementaranalyse als Tyrosinhydantoin heraus- 
stellte; daneben fand sieh in geringer Menge eine Siaiure, 
welche der Oxymandelsiure homolog, walhrscheinlich als 
Oxyhydroparacumarsiiure aufzufassen ist. 

Das Tyrosinhydantoin scheint allerdings nicht constant 
nach Tyrosinfttlerung aufzutreten, wenigstens fand es Blen- 
dermannh in einem zwetten Versuche gar nicht, in) einem 
dritten héchstens in zweifelhaften Spuren, obgleich das 
Kaninchen innerhalb acht Tagen etwa 24 gr. Tyrosin = er- 
halten hatte. 

Is ist hiernaeh das Verhalten des Tyrosins im Orga- 
nismus noch nicht in vollig befriedigender Weise aufvekliirt 
und eine weitere Bearbeitung dieses Themas in hohem Grade 
wtinschenswerth. 

Vor mehreren Jahren habe itech mich ebenfalls mil 
Tyrosinftitterungsversuchen an Tlunden beschattigt, dieselben 
aber abgebrochen, als die oben erwahnten wichtigen und ftir 
die Erledigung der Tyrosinfrage so viel versprechenden 
Mittheilunven von Baumann erschienen, 

Meine Versuche hatten zuniaichst nur das von Brieger 
eewonnene Resultat bestiitigt, dass weder im Harn noch 
auch in den Excrementen (in letzteren wenigstens nicht in 
erheblicher Menge) unveriindertes Tyrosin  enthalten ist. 
Quantilaiten von 5—10 gr. Tyrosin pro Tag wurden von 
Hunden vollstindig resorbirt und umgewandelt. 

Ich hatte bemerkt, dass im Urin reichlicher als in der 
Norin Substanzen auftraten, welche sich beim Erwirmen mit 
Millon’s Reagens roth farbten; es war mir auch nicht ent- 
rangen, dass diese Substanzen zum Theil saurer Natur und 
durch Aether extrahirbar waren; jedoch wollte es mir nicht 


') Loc. cit. 
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gelingen, aus dem Aetherextrakte, wohl charakterisirte Pro- 
dukte zu isoliren, 

Weiterhin beabsichtigte ich zu untersuchen, ob viel- 
leicht) das Tyrosin durch Anlagerung von CONIL im Orga- 
hismus eme Uramidosiiure bilde, wie dies ftir das Sarkosin 
von Schultzen zuerst behauptet und ftir das Taurin von 
Salkowski') bewiesen worden war, 

Mine Uramidosiiure des Tyrosins ist bisher nicht bekannt 
vewesen. Ich habe desshalb, bevor ich sie im Harn nach 
Tyrosinftitterung aufsuchen konnte, ihre Darstellung auf syn- 
thetischem Wege versucht und bin in folgender Weise zum 
Z7icle gelanet: 

Tyrosin wird mit Wasser aufgeschwemmt und bis nahe 
zum Kochen erhitazt, alsdann cyansaures Kalium in kleinen 
Portionen in die heisse Fltissigkeit) eingetragen, bis alles 
Tyrosin gelést ist und die Lésung beim Ansiiuern mit Essig- 
siiure keine Fallung von unverindertem Tyrosin mehr gibt. 
Die Fltissigkeit, welche nunmehr stark alkalisch reagirt und 
rewOhnlich eine grinliche Farbung zeigt, wird mit Essig- 
siiure neutralisirt, bis zum Syrup abgedampft und mit abso- 
lutens Alkohol ausgekocht. Aus dem = alkoholischen Filtrat 
scheidet sich beim Erkalten allméhlich ein Theil der Tyrosin- 
carbaminsaure als) Kaliumsalz in) Krystallwarzen aus, der 
erdssere Theil wird durch Abdampten der Lésung als 
syrupéser Riickstand gewonnen.  Letzterer wird mit) dem 
krystallinisch ausgeschiedenen Antheil vereinigt, in Wasser 
gelOst, mit Bleiessig gefallt, der Bleiniederschlag sorgfiltig 
ausgewaschen, mit Slile zersetzt, die vom Sehwefelblei abfil- 
trirte Lésung auf ein kleines Volumen abgedampft und zur 
Krystallisation hingestellt, welche in 24 Stunden beendigt ist. 

Die so dargestellte Substanz, welche sich dureh ihr 
Verhalten als Tyrosinhydantoinsiiure charakterisirt, scheidet 
sich aus concentrirter Lésung in dicken, glashellen Nadel- 





') In neuester Zeit ist auch die im Thierkérper erfolgende Um- 
wandlung der Amidobenzoésiure in Uramidobenzoésiure vou E, Sal- 


kowski zweifellos erwiesen worden. 
Zeitschrift fir physiologische Chemie, Bd. VIL, S. 98. 
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ageregaten, aus verdiinnter Lésung in schénen durchsichtigen, 
rhombischen Prismen aus, die eine Linge von 42 Zoll und 
dartiber erreichen, Den wohl ausgebildeten Krystallen hatten 
aber stets an der Oberfliiche kleine Mengen weisser undureh- 
sichtiger Krystallwiirzchen an, welche sich weder durch 
Umkrystallisiren aus Wasser noch aug Alkohol, worin’ sie 
sich mit der Siure zusammen leicht auflésen, abscheiden 
lassen. Dagegen gelingt es leicht, sie bis auf einen geringen 
Rest mechanisch von den grossen Krystallen zu- trennen. 
Kine geringftigigze Beimengung dieser Substanz bleibt indess 
immer zurtick und erklirt es vielleicht, dass die analytischen 
Zahlen ftir den Kohlenstoffgehatt ein wenig zu hoch austielen. 

[ch glaubte friiher, dass diese Verunreinigung der Kry- 
stalle aus unverindertem Tyrosin besteht; jetzt, maehdem 
Blendermann das Tyrosinhydantoin dargestellt hat, halte 
ich es ftir mOglich, dass sie von einer an der Oberfliehe 
stattfindenden geringfigigen Anhydridbildung herrtihrt. Auf 
einer Verwitterung kann sie nicht beruhen, da die Siaure 
kein Krystallwasser enthilt. 

Die Tyrosinhydantoinsiure ist in Wasser und Alkohol 
sehr leicht I6slich, in) reinem Aether unléslich; in alkohol- 
haltigem Aether lést sie sich ziemlich reichlich. Thre Lésung 
besitzt intensiv saure Reaktion und sauren Geschmack. Die 
trockene Saure ist luftbestiindig und kann ohne Verinderung 
aufbewahrt werden, Sie krystallisirt wasserfrei und gibt mil 
Alkalien leicht) lésliche, mit vielen Metalloxyden unldsliche 
oder schwerldsliche Salze. 

fm Capillarréhrchen erhitzt, beginnt sie bei 154 bis 
155° C. zu sehmelzen, doch ist sie bet 170° noch nicht vollig¢ 
geschmolzen; bei weiterem Erhitzen tritt Zersetzung ein. 

Die Saiure gibt in wisseriger LOsung mit einigen Tropfen 
Millon’schem Reagens beim Erwirmen intensive Roth- 
firbung und einen dunkelrothen Niederschlag. Diese Reaktion 
tritt noch bei sehr grosser Verdtnnung in voller Sehirfe ein. 

Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen: 

i. O,2118 gr. bei 105° getrocknet, gaben 0,4228 COs und 


ba 


O,1109 HeO, entspr., 54,44°% Cound S81 EH. 
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29 O248 er. bei 105° getrocknet, gaben O,4947 COe2 und 
QO, 300 H2O, entspr. 54,4°%o Cound 5,82°o H. 

3. 0.2758 er. bei 105° getrocknet, gaben 30 CIN bei 17°C, 
und 768,2. B, entspr. 12,65°%o N, 
Hlieraus berechnet sich die Formel Cay tle Ne Os, 


Gefunden 


l, Ze berechnet: 
C = 54,44°' 4,4 %% CG = 53,57% 
| 9,8] 5,82 I | eas ae « 
N= 19,605 N = #25 


Vou den Salzen habe ich nur das gut krystallisivende 
Kaliumsalz analysirt. Man erhalt dasselbe, wie oben an- 
eeveben, aus heisser alkoholischer LOsung in Krystallwarzen ; 
bessere Krystalle entstehen, wenn man die verdtinnte alko- 
holische Lésung mit Benzol bis zur beginnenden Tribune 
versetzt: das Salz schiesst dann in Agereeaten von durch- 
sichtigen Blittchen und Tafeln an. Die lufttrockene Ver- 
bindung enthilt 1 Mol. Krystallwasser, welches bei 105° 
entweicht,. 
1. 0.2537 er. WKaliumsalz, lufttrocken verloren bei 105° 
0.0169 HO, entspr. 66° THRO, 

2, 0.3626 er. lufttrocken, verloren bei [05° 0,0240 He20, 
ehtspr. 6.6% TO. 

3 0.9368 er. bei 105° getrocknet, gaben O,0755 Ke SOs, 
entspr. L4j3°%o hk, 

4. OBBS6 er. bei 105° getrocknet, gaben O,L086 Ke SOs, 
entspr. 144° kK, 
Die Formel Cio Tia NOs k + TO 


Gefunden 5 





l. a Verlangt: 
[20 = 66° 0 6,6°/0 fleO — 6,4-°/o 


Die Formel Cio His NO«gk 


Gefunden: 


i: —— Verlangt: é 
K == 143%  14,4°%o K = 14,92% : 


Erhitzt man die Siiure mit heissgesittigtem Baryt- 


wasser im zugeschmolzenen Rohre bei 130—140°, so bleibt 
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die Lésung fast vollig klar; bei 160-—-170° dagegen tritt Zer- 
setzung ein, es bildet sich in der Fliissigkeit) ein’ starker 
Niederschlag, welcher aus kohlensaurem Baryum besteht; 
die Fltissigkeit) riecht stark nach Ammoniak und scheidet 
mit KEssigsiure angesiiuert, nach einiger Zeit) reines Tyrosii 
in schonen seidenglinzenden Nadeln aus. Das Tyrosin wurde 
durch alle seine Reaktionen als solches constatirl. Die Siiure 
zerfallt also beim Erhitzen mit Ba (Ole in COs, Nils und 
Tyrosin nach folgender Gleichune: 


Cio Hi2 Ne O4 + Ba(OH)2 = BaCOs + NHs + Go Hi NOs 


und ist) hiernach unzweifelhaft) ais Tyrosinhydantoinsiure 
aufzufassen. Es kommt ihr also die Formel zu: 


Oll 


C6 ‘ ‘ y ‘ 7 ‘ 
6 Te Gay NH. CONHe . COOH. 


Weiter ist die Untersuchung der Siiure zur Zeit, als ich 
die Tyrosinftitterungsversuche aufgab, nicht geftihirt worden; 
namentlich habe ich bisher auf ihre Unmiwandlune in das 
Anhydrid, welche bet anderen Uramidosiiuren so leicht gelingt, 
mein Augenmerk nicht gerichtet. Vermuthtlich wird sich die 
Tyrosinhydantoinsiiure olme Schwierigkeit in das entspre- 
chende Hydantoin tiberftihren lassen.  tnizwischen ist das 
‘Tyrosinhydantoin, wie oben erwahnt, von Blendermann 
als Umwandluingsprodukt des Tyrosins im haninchenharn 
aufeefunden und folgendermassen beschrieben worden: «Die 
Verbindung ist in Wasser, Alkohol und Aether schwer, etwas 
leichter in heissem Wasser und noch leichter in Ammoniak 
l6slich. Aus der amimoniakalischen L6sung wird die Sub- 
stannz als weissliches krystallinisches Pulver gefallt. In ver- 
diinnter Mineralsiure, auch in concentrirter Salzsiure = ist 
dieselbe, selbst beim Erwiirmen, fast unldslich. Aus. viel 
kochendem Wasser kann sie umkrystallisirt werden und 
scheidet sich beim Erkalten in spitzen, getb vefarbten Nadeln 
ab, die auch nach wiederholtem Umkrystallisiren nicht farblos 
werden. Die Krystalle beginnen bei ca. 270° C. sich zu 
briunen, bei 275—280° C. unter Zersetzune zu schmelzen.» 


Zeitschrift fur physivlogische Chemie, VII. 22 
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«Ihre witsserige LOsung gibt bem Erwiirmen mit Millon’ 
Reagens eine rothe Fiairbung». 

Es wird nun zu untersuchen sein, ob und bet welchen 
Thierklassen nach Darreichune von Tyrosin die Uramido- 
siure im tlarn auftritt.  Vielleicht ist) sie im Urin= der- 
jenigen Kaninchen, bei welchen Blendermann das Hydan- 
loin nicht nachweisen konnte, enthalten evewesen, Teh 
beabsichtive, die Tyrosinftitterungsversuche Wieder VOVrZu- 
nelimen; da ich aber nicht weiss, ob mir dies schon in dei 
michsten Zeit mo6elich scin wird, so habe ich geelaubl, 
Mittheilunge der vorstehenden, schon vor ea. drei Jahren 
beendiglen Untersuchung nicht Hineer linausschieben zu 


sollen. 
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Ueber den Einfluss des Eisenoxydhydrats und der Eisenoxydulsalze 


auf kiinstliche Magenverdauung und Faulniss mit Pancreas. 


Dr. Ne. Aw Bubnow St. Pel 


Bei der grossen Bedeutung des Eisens als eim nolh- 
mn a en ; See bart a Es 
wendigen Bestandtheiles eimiger der wichtigsten Gewebe im 


hw 7 ] : | ! \ | : ' , ‘ i 4 1] \\ ’ »} 
thierischen Oreanispius ')-), bel dey WICH CTI hiolle, welche 


es in der praktischen Medicin spielt, kim mir die Aufforde- 
rune von ae rrhi rol. LEO} pe eoey ler, CO} 1 t Lucken i}) 
Cieh) [ rte LCLLtthh il tijd I (hey) hey | lus (| =. eis i VU Tt 
uhh heh i ePHVeLt | ) | rraecedh Glu lie I sittlnis- rit 
Pancreas auszuttillen, =e}. ©] Lin Chit, leh iuiterziehe mich 


in nachfoleenden Blittern dieser Aufeabe und werde dem- 
eomiiss bet der Darlegune meiner Versuche und ihrer Resul- 
tate zuniichst den Einfluss des Kisenoxydhydrats und det 
Kisenoxydulsalze auf die ktinstliche Magenverdauung zu 
schildern versuchen und alsdann auf die Faulniss mit) Pan- 


creas unter Einwirkune der genannten Substanzen tibergehen. 
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Schon seit lingerer Zeit hat sich bei der Mehrzahl der 
Autoren, welche diese Frage behandelt haben, theils auf 
Grund von Experimenten, theils auf Grund von Beobach- 
tungen am Krankenbette die Meinung ausgebildel, dass das 
Kisen und seine Verbindungen mitunter sogar in’ hohem 
Grade in der Magenverdauune St6rungen hervorrufen!), und 
hur wenige waren der cntgegengesetzten Ansicht, wie z. Bb. 
Wasmann’), 

Die erste neuere Arbeit, welche diese Frage mit Hilfe 
der neuen, vervollkomumneten Methoden zu lésen versuchte, 
ist die von M. A. Petit®). Letzterer hat bei seinen Unter- 
suchungen ein von ihm besonders zubereitetes Pepsin ange- 
wandt (tiber die Bereitung desselben vergl. das angeftihrte 
Werk). Er beschrinkt sich bet seinen Versuehen nicht aut 
den Kinfluss des Kisens und seiner Salze auf die Magen- 
verdauung, sondern unterzieht in gleicher Weise auch den 
Einfluss vieler anderer Substanzen auf dieselbe seiner Unter- 
suchung und ebenso auch den Einfluss einiger organischen 
und unorganischen Sauren, indem er die Salzsiiure des Magen- 
saftes durch jene ersetzt, 

Die uns besonders interessirenden Resultate Petit’s 
hinsichtlich der Etsenpriparate sind folgende: in geringen 
Dosen hemmen sie die Eimwirkung des Pepsins nicht; in 
erossen dagegen stéren sie seine Wirkungen. 

Diese Verdauunegsst6runge erklirt er, soweit sie bei 
ferrum reduction eimtritt, durch die Bindung der Salzsiiure 
durch das Eisen, soweit sie aber durch Eisensalze hervor- 
gerufen wird, duren den Uimestand, dass die Salzsiiure die 
Stelle der im Salz enthallenen Séiure einnimme und auf diese 
Weise sich die Wirkung von Pepsin in Geimeinschaft mit 
einer anderen, Weniger energischen Siure ergiebt. 

1) R. Buehheim. Lehrbuch der Arzneimittellehre, 3. Auflage. 
Leipzig 1878, S. 216 217. Mier findet man auch eine ziemlich genaue 
Angabe der einschlagenden Litteratur. 

*) Adolphus Wasmann. De digestione nonnulla, Dissert. 
inaug. phys. Berolini 1839, 

8) M. A. Petit. Etudes sur les ferments digestifs. Journal de 


thérapeutique 1880, p. 136, 178, 201, 288, 453. 
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Nach Petit’s Abhandlung wire die Arbeit von 
A. Dtisterhoff!) zu nennen, welche jedoch erst im April 
vorigen Jahres, als ich meine Arbeit bereits abgeschlossen 
hatte, erschienen ist. 

Dtisterhoff beschaftigt sich mit der Frage, welcher 
Klasse von Eisenmitteln mafi in Riicksicht aul modelichste 
Schonung des Magens den Vorzug vor den anderen geben soll, 

Die Versuche wurden so angestelll, dass genau gleich- 
niissig zusammengesetzten und gleichimissig behandelten 
Verdauungsgemischen eine diquivalente Menge verschiedener 
Kisenpraparate zugesetzt und der Einfluss dieser Zusatze auf 
die Verdauung vertfolet wurde. 

Dabei benutzte er den gewéhnilichen aus einem Schweine- 
magen gewonnenen ktinstlichen Magensaft und nur in emem 
Falle den Magensaft von Menschen, 

Der Salzsiiuregehalt der Verdauungsevemische  betrug 
stets gegen 2 pro Mille. Die Verdauungsgemische wurden 
dabei im Luftbade bei Kérpertemperatur gehalten. 

Als Verdauunessubstrat diente dem Verfasser entweder 
eine abgewogene Menge von Fibrin wus Schweineblut oder 
eine abgemessene Quantitat von Hiilhnereiweiss, welches mit 
Wasser verdtnnt und filtrirt worden war, 

Im ersteren Palle wurde durch das Abwiegen die Quan- 
lifait des nicht gelésten Fibrins bestimmt, wie auch die 
Menge des in Lésung gebrachten und nicht weiter umge- 
wandelten Eiweisses. — Die Differenz ergab die Menge der 
durch Kochen der neutralisirten Fliissigkeit) nicht abscheid- 
baren Produkte (im Wesentlichen Peptone). 

Im zweiten Falle war die Fliissigkeit am Schluss des 
Experiments neutralisirt und aufgekocht und so die Menge 
des nicht peptonisirten Eiweisses bestimmt, 

Die mit ferrum reductum, pyrophosphoricum oxydatum, 
phosphoricum oxydatum und oxydulatum, chloratum und 
sesquichloratum, lacticum oxydulatum und aceticum oxydatum 
versetzten Portionen wurden stets mit einer ohne Zusatz 
digerirten Controlportion verglichen, 


1) Loe. cit, 








Der Verfasser komt | foleend Resnitates eisen- 

salze de] oreantischen Sauren ehiid rer «lye e Inverdauu : 

: in hohem Masse: am meisten scheint dieser Einflu Ich 
vreltend Zu machen yvenn Vi “lau enn chy aurme cll) 
Sauren sind, 

Indem er die schidhche Wirkune des Eisens und der 
Hisensalze if che Ma \ day UI Vk U ver rane 
claubt der Verfasser annelunen zum da neben meh 
oder weniger vollst indigen Bindune d | alzsiiure de May ene- 
attes dureh (| lis at saize unter Erenverden der be- 
treffenden Saure noch eine specifische, sehidliche Wirkuns 
der Eisenpraparate auf die Verdauune an mumen werden 
muss, deren Wesen chy ht sicher zu charaklerisiven ist. 

endlich sehti t der Verfasser aus den vergen, Wie ei 
selbst sagt, in dieser Hinsteht verwerthbaren Zahlen. dass 
lie Oxvydulsalze sich besser mit dem Oreanismus vertragen 
als die Oxydsalze, und dass Ferrum veductum und — di 
Phosphorsiurepraparate die Verdauune ug schadigen, 

[ch stellte meine Versueh aut foleenes Weise CULES 
Aunichst wurde nach der tiblichen in der Aligemeinen Biologie 
von Prof. lloppe-s yler?) besehriebene ethode — det 
ktinstliche Magensaft aus einem Sehweinemagen bereitet. Der 
Salzsiuregehalt der Verdaunn eoerische betr iS Lets SCL} 
Y » pro Mille, leh YO alsdann diese'he Anzahl cub. eent, 
frisch praparirten ktinstlichen Magensaftes in drei eanz eleiche, 
Orosse Ballons ned thet a rede Po lIOn inne or eh abve- 
wogene Quantitit: frisch dargestelltien Fibrins hinzu 

Kine von diesen Portionen liess ich al Controlportion 
ohne Fibrin, zu den tibrigen figte ich verschiedene Quanti- 
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oder setzte von Letzterem so viel zu, dass es tn grossem 


Veberschuss tibric bleb., so dass die Fliissiekeit) zievelroth 
firb! wurct 
Dageven wurden die Eisenoxydulsalze in einer Menge 
\ . 4 ode) 5 ul etzi 


Darauf Tiess ich die Ballens bet wiederholtem Sehtitteln 


» der Wire tehen, wober ich fortdanernd den Process 


Nach Verlauf einer gewissen Zeil, welehe bet den ver- 
schiedenen Versuchen zwischen einigen Minuten bis zu emigen 
Stunden schwankte, wurde der Inhalt) der Ballons dureh 
Miesspapier filtrirt. Die Riickstiinde, wenn solehe vorhanden 
waren, wurden moéelichst soreffiltig auseewaschen, besonders 
bei den Versuchen mit Eisenoxydhydrat, da bei diesen im 

lle einer ungentigenden Auswaschunge der gréssere Theil 
der Verdaunngsprodukte im Riiekstand bleiben konnte. 

Darauf wurden die Filtrate, nachdem ihnen CCa Os 
bis zur Sittioune zueesetzt worden, gekoeht und bis zu een 
verhiltnissmiissig geringen Volumen eingedampft. Die dabei 

ultivenden Niedersehlige wurden mit dem CCGa Os zusammen 
abfiltrirt und alsdann mit kochendem Wasser soretfiltie aus- 
waschen, 

Die so gewonnenen Filtrate wurden in grosse Becher- 
eliser gegossen und darauf wurden Prismen von Steimsalz 
in die Fltissigkeiten hineingestelll und zwar so, dass. sie 
miner tiber die Oberfliche der EFtissiekeiten hinausragten 


und so Jange darin blieben, bis kein Ntedet schlag sich mehr 


Nach Vereleichune der Menee der Niederschlage ino den 

drei Beeherelisern wurden die EFltissigkeiten abfiltrirt: und zu 
oy Fillvraten wurde mit grésster Vorsicht concentrirte Salz- 

inure zugesetzt. bis sich eben eine Faillune von ClNa zetete. 
Diese Niederschlige (Propeptone) wurden ebenfalls aut 

lire Ouantitiit mit einander verglicien und nach erfolgter 
\bfiltvirune ihre Filtrate auf die Peptone untersucht, indem 
tbei die colorimetrische Methode, die sich auf die Biuret- 


reaktion ertincdet, in Anwendung kam, 
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Aus der ganzen Reihe der Versuche will ich nur je 
einen fdr die Behandlung mit Eisenoxydhydrat und mit Eisen- 
oxydulsalzen anftihren, da die ubrigen nach ihrer Stellung 


vollig identisch waren und die gleichen Resultate ergaben, 


1. Versuch. In jeden der dret Ballons wurden 300° cem, 
kiinstlichen Maegensaftes und 6 gr. frisch dargestellten 
Fibrins hineingethan, Alsdann wurde eine Portion als 
Kontrollportion ohne Zusatz gelassen; zu den zwei anderen 
wurde Eisenoxydhydrat zugesetzt und zwar zu der einen 
in bedentender Menge, zu der anderen in geringer Quantitit. 
Nach Verlauf von 24 Stunden wurde die Verdauung unter- 
brochen und die Behandlung des Inhalts nach der oben 
angvegebenen Methode begonnen. folgende Tabelle gibt 


eine Uebersicht der gewonnenen Resultate: 
(Tabelle folgt auf nichster Seite. ) 


Aus diesem Versuche mit Eisenoxydhydrat, wie aus 
einer Rethe &hniicher ergab sich Folgendes: Bet geringem 
Zusatz von Kisenoxydhydrat geht die sichtbare Auflésung des 
Fibrins in ganz identischer und gleicher Weise wie in der 
Kontrollportion vor sich,  Etwas Anderes beobachten wir 
in derjenigen Portion, welcher viel Eiscnoxydhydrat zugesetzt 
ist: hier geht die sichtbare Aufl6sunge des Fibrins viel lang- 
samer vor sich. So hat sich z. B. das Fibrin in der Con- 
trolportion schon [ingest aufvelést, wihrend in’ der Portion 
mit bedeutendem Zusatz von Eisenoxydhydrat noch immer 
Fibrinflocken schwimmen, So blieb denn auch in der Mehr- 
zahl meiner Versuche das Fibrin in der mit viel Eisenoxyd- 
hydrat behandelten Portion zum Theil ungelost, 

Bei einem Vergleich der Niederschlige, welche durch 
Kinwirkung der ClNa-Prismen aus den Filtraten gewonnen 
waren, konnte ich keine grosse Differenz entdecken, Nur 
selten hatte es den Ansechein, als wenn der Niederschlag in 
der mit? viel Eisenoxydhydrat) behandelten Portion grésser 


wiire, als derjenige der Controlportion; doch auch dies kénnen 


wir nur mit allem Vorbehalte behaupten, 
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ich den ktinstlichen Magensaft lange Zeit mit Fibrin stehen 
lassen, um eine bedeutende Auflésung des letzteren zu er- 
ziclen. Bei meinen Versuchen blieb denn auch unter diesen 
Bedingungen selbst nach geraumer Zeit ein Theil des Fibrins 
ungeloést. 

Bei einem Vergleich, der dureh die Einwirkunge von 
ClNa-Prismen gewonnenen Niederschlige  beobachtete ich 
stets, dass der grésste Niedersechlag sich in der Portion inil 
5procentigem Zusatz von Kisenchlortir vorfand, ein geringerer 
in der Portion mit Lprocentigem Zusatz von Eisenchlortir 
und der geringste in der Controlportion, 

Bei einem Vergleiche der zweiten Niederschlage, d. hh. 
derjenigen, welche durch concentrirte ClH-Saure aus den 
mit ClNa gesiittigten Filtraten gewonnen waren, beobachtete 
ich, dass der geringste Niederschlag inmer sich in der Portion 
mit Sprocentigem Eisenchlortirzusatz vorfand; grdsser war 
derjenige in der Portion mit Ll procentigem Zusatz von Kisen- 
chlortir und am gréssten in der Controlportion, 


Endlich fand ich bei einem Vergleich der Portionen aut 


ihren Peptongehalt stets den gréssten Gehalt an Peptonen in 
der Controlportion, einen etwas geringeren in der Portion mit 
| procentigem Zusatz von Eisenchlortir, endlich den aller- 
reringsten, wenn auch an und ftir sich nicht unbedeutenden, 
Peptongehalt in der Portion mit 5procentigem Zusatz von 
Kisenchlortr, 

Ks folgt nunmehr die Darstellung der Versuche mit 
Kisenvitriol. 


3. Versuch, Der Versuch wurde ebenso angestellt, wie der 


vorhergehende, nur mit dem Unterschiede, dass statt des 


Kisenchlortirs Eisenvitriol angewandt und die Verdauung 


statt nach 24 Stunden erst nach Verlauf von 29 Stunden 
unterbrochen wurde. 


Die Resultate stellte ich in folgender Tabelle zusammen: 
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Vergleichen wir die Resultate dieses Versuchs und ein 


326 


| 


er VOrHe] 


{ | 1. f uh 
prinel eine gross Lehnlichkerl Wischen d 
‘e ore e ‘ 
perder Preren ib ay i 
ay \ } , | 
Diese Aehntichke relche auf den er 
[<3 ! . 
zur tdentita | chien, Veramlasste miu 
' ~ | 
vot \ Cheb ANZ Cl Wi leh ele 
1] ] Baw { leas i 1 
{ tii i hs ) yt it ‘ tf 
} ? 1 r) ' 
Riprin lO der dha a Puio 
rly } } Py } " \ j 
IC tl 1} i CLULL i i 4 ‘ VOI MmISe@HnOoX\ Viti 
.: ‘ | 1 
viel) oder Tisene (| yo) od | vil 
QC olhe poft)) ; ; hierthy j la 
is 4 i i it i ij ii I } i ( ee 
4 ‘ 
Wailo Nn ANWenauN 4. DLINZen 


re 
dass site mir die Moehechkert 2 


ell. Thu 


der Einwirkune der Eisenverbindunegen 


autzustellen. Den vermestet 


Cin germeger AUSALZ VO rls 


: 1 { i’; Linrrir. 

Zusatz Vor) 10 MISCHICHIOVUL 3 
~ el } 1 } 
Vittlol ECHITIACIISU BK blidi t 


hera 


Mi 


ntluss aul 


ls { ims 
9 at 


= 
eeEHYeCH ha 


1} }? ' 
iCil Pre pile 
Resul 
? 
Li ti 
{ | | 
Len Mick i 
= 
hie GEE Tag 
t A, 
y ‘ 
Ul? ein \ 1) 
' 
L1L© 57 88 
\ 
j 
(welll? Oo 


uu cle Verda 


[ a Verdauung 

ts day cut folet cle 
der von 1°%o Kise 
berschuss an [ise 


ita3 as een 
rhc ZUsSammMen, 
} Pi ) o | AR 
Gaus isell aiS Fis 


oxydhydrat, Keisenvitriol linia Kisenchiortir ohne Zweilel | 


Verdauune des Fibrins dureh den ktinstlichen Maeensat 


hemant, jedoch ino sehr verschiedencm Grade: 


: J , ’ XS | ; 4 
TerimMmegeim Z7usatz von Misenoxydhydral diese Hlemimuneg Keun 


{ 


| = : i ; ‘ 
NeMerkKbDar Ist, wird se hej 


» 


vorher angegeben Reihentfolge 


} 


aim intensivsten bei Zusatz 


Die Verdauunesst6rung zeigt sich hauptsichlich in de 


Von 


Wnmer bedeutender und wird 


{ 


erosseren Zeitdauer, die zur Losune des 


ist. zueleich aber auch in 


Lonny 


lorastand 


Anwendune ces 


Wwihrend bei 


eisens in dle) 


9° Kisenvitriol, 


1 ee ee ee 
Fiprins erfordertte! 


huss, 


» | 


Wie lie oly 1] 


i] 


waCRiecleke RI ice 


Sih Pie 








Seen 














| 


Peplone constatirl werden, doch mil 
in Unterschiede, dass thre Quantitat in’ tingekehrtem Ver- 


‘ultuiss Zl dem Gehall cul nicht veElostem libri und ley 


S428 a } ‘ 


Onuantitat dev durch Cl Na-Vrismen gewornenen Niederschlies 

Dies beweist, dass, wenn dic THlemimune in der Aut- 
Osune des Fibrins weelfiele und die Quantilil der durch 
Cl Na-Prismi 1} rewonnenen Niedersclilige sich nicht ¥Or- 
mehrte, die Menge der Propeplone und Peptone der Quan- 
lilit derselben in der Controlportion gleichkommen wtrde; 
(| he, KULTZ ves gol -- ae ii byin lel bel ZiUsalz VOI leisen- 
Vi rbindunegen nicht loreal die ersten Stadt bh oder Verdauuns 


' sal s | . l,l) f . : Pa 7 | : 
4 AUIVUICK wilhrena (ti Scliussstacdien leichl Libteh GOOELE LE sStorune 


Der Einfluss mehrerer Substanzen auf die Wirkung de 
Pancreas ist schon linest auf's Sorefaltigste erforsceht?), 


hauptsichlich, wn die Frage zu entscheiden, welche Rolle die 


: Fre Schoefer und B. Bolhhm: Ueber den Einfluss des Arsen 
; aut die Wirkunye de \" unveformten Fermente, Verhandl Wren der prysio- 
‘ ch-medicinischen Gesellschaft in Wiirzburg; IX. Folge, Ill, Bd, 1872, 
‘ Y38. W. Kiihne: Ueber Verhallen verschiedener organtsirter und 


; 


hia OVeCMALDLEI lmiwelormitel Kerme! eS. Vi rhandiui ie) (it'= matur- 














328 


ungeformten und. organisirten Fermente bet den Prozessey 
der Spaltung der Eiweisskérper durch Pancreassaft spielen, 
Trotzdem sind das Eisen und dessen Verbindungen ino threy 
Kinfluss auf die Wirkune des Paucreassaftes, so viel uns 
bekannt ist, bis jetzt keiner sorgfiiltigen Untersuchung unter- 
zogen worden. Dieser Umstand hat mich eben, zumal in 
Hinblick auf die obenerwiihnten Grtinde, veranlasst, eine 
Reihe Versuche mit Eisenoxydhydrat und Eisenoxydulsalzen, 
d. h. Eisenchlortir und Eisenvitriol, anzustellen., 

Bei diesen Versuchen bestrebte ich mich diesen Einfluss 
des Eisens nicht allein auf die nicht flichtigen, sondern auch 
auf die flichtigen Produkte bei Einwirkung des Pancreas- 
saftes auf das Fibrin zu untersuchen. 

Die erste Reihe von Versuchen wurde so angestellt: 

Ks wurden zwei Pancreasdrtisen von soeben getodteten 
Schweinen fein. zerhackt und zwei Stunden lang mit destil- 
lirtem Wasser (900—1200 ce.) extrahirt, das Gemiseh durch 
Leinwand colirt. Alsdann wurde dieses Extrakt) in cine 
Anzahl gleicher Portionen getheilt und in geraiumigen Kolben 
mit einer gleichen genau abgewogenen Quantitit frischen 
Fibrins vermischt. Eine Portion blieb als Controlportion 
ohne Zusatz; zu den anderen wurde entweder Hisenoxyd- 
hydrat (viel oder wenig) oder 1—5°%o Eisenvitriol oder Eisen- 
ehlortir zugesetzt. Alle Kolben wurden in einen Briitofen 
eestellf und bei einer Temperatur von 40° C. 2—5 Tage 
darin’ gelassen, bis in der Controlportion sich die Féulniss 
vollig entwickelt hatte, 

Nachdem ich ferner jeden der drei Kolben mit einem 
Destillationsapparat in Verbindung gesetzt, kochte ich ihren 
Inhalt auf freien. Feuer und destillirte ihn so lange, bis ‘3 
der Fliissigkeit ins Destillat tibergegangen war. 

A. Das Destillat wurde nachdem es mit KHO stark alka- 
lisch gemacht worden, wieder destillirt und das neue 


historiseh-mnedicinischen Vereins zu Heidelberg. N. F. 1 Bd. 1877. — 


N. P. Wasiliew: Ueber die Wirkung des Calomel auf Gahrungsprozesse 
und das Leben von Mikroorganismen. Diese Zeitschrift 1882, Bd. VJ, 


S. 112. 
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so gewonnene Destillat mehrmals mit Aether extrahirt. 
Darauf wurde der Aether abcestillirt und sein letzter Ruack- 


stand verdunstet. 


Der Rtickstand wurde mit elwas Wasser verdtinnt und 
rail Llilfe Vou salpetersaure, welche Spuren Vou salpeteriger 
Sfiure enthielf, auf Indol untersucht. 

Der im Kolben zurtickgebliebenen iitzkalihallige Ruck- 
stand wurde mit Schwefelsiure aneesiiuert und destillirt; 
das Destillat auf Phenol untersucht (ait Eltilfe von Brom- 


Wasser, Misenelilorid Hid Millon’s Reavens). 


B. Der Riiekstand tm koiben nach der ersten Destillation 


wurde durch Fliesspapier fillrirt. (Der Ruekstand auf dem 
Filter wurde mehrmals auf's Soreliltigste mit heissem 
Wasser gewaschen und extrahirt: sonst kénnte man den 
erdssten Theil der Peptone in) demselben zurticklassen.) 
Das ganze Fillrat wurde in zwei Theile getheilt) (b, b’). 


b) In diesem Theil des Filtrats wurden in’ der oben 
angevebenen Weise Kochsalzprismen hineingestellt, der 
Niederschlag bestimmt und darauf abfillrirt, das Filtrat 
wieder mil coneentrirter Salzsiure gefallt.. Seine Quan- 
liliit (Propeptongehalt) wurde alsdann bestimint und 
der Niederschlag abfiltrirt. Endlich wurde das so 
eewonnene Filtrat in der oben angegebenen Weise auf 


die Peptone untersucht. 


b‘) Dieser Theil des Filtrats wurde mit Bleiacetat) und 
basischem Bleiacetat véllig gefallt und dann filtrirt: 
der Niederschlag in Wasser zertheill, mit Schwefel- 
wasserstoff zerlegt, fillrirt, eingecampft, mit Aether 
cut geschiittelt, der Aether abgegossen, abdestillirt und 
verdunstet. Der Riickstand wurde auf Krystallisation 
und mit Millon’s Reagens auf Oxysiiuren untersucht. 


Dagegen wurde die Hlussigkeit, welche vom oben be- 
schriebenen Niederschlag hefreit’ worden war, mil Schwefel- 
siure vom Blei befreit, sofort dann cingedampft bis zur 
Kiystallisation und darauf auf Tyrosin und Leucin untersueht. 


ir physiologische Chemie VII. )*3 
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In Anbetracht der villigen Identitat der Versuche. 
sowohl was ihre Stellunge betrifft, als auch hinsichtheh ihre 


Resultate, will ich nur je einen aus jeder Reihe anfthren, 


1. Versuch. In jeden der drei Ballons wurden 400. ee, 
von dem oben erwiihnten Extrakt der Pancreasdriise 
zugevossen und dazu tO gr. Fibrin zugesetzt. Zu einer 


der Portionen wurde viel Eisenoxydhydrat zugesetzt, zu 


, 


der anderen wenig, die dritte wurde als Controlportio: 


ohne Zusatz gelassen, 
(Tabelle folet auf nflelster Seite), 


Aus diesem Versuche sowohl, wile alia ener VahzZen 
Reihe ahnolicher, in welchen nur die Dauer der Faulniss nicht 
so bedeutend war, und demnach ur jeder der dret Portionen 
noch eine nicht bedeufende, aber immer gletche Quantiliit an 
Peptonen constatirl werden konnte, kKonnte ich slets die Veber- 
zeugune gvewinnen, dass das Vorhandensein von Eisenoxyd- 
hydrat (ob viel oder wenig, war gleichgtiltig) durchaus keinen 
Kinfluss auf die Faulniss des Fibrins mit Pancreas austibte, 

Alle nicht fitichtigen Produkte der Fiiulniss des Eiweisses 
fanden sich imatlen drei Portionen stets in eleicher Menge Vor. 

Die Menge derselben hing Jediglich von der Dauer der 


Fiiulniss ab. 


Bei Anwendung des Mikroskopes land ieh in jede) 
drei Portionen denselben Reichthum an Micrococeen vor. 
Wenn ich nunmehr zu den Versuchen mit) Eisenvititol 
tibergehe, beschrainke ich mich, wie vorhin, auf die Schilde- 
rung eines derselben in Anbetracht der Aehniichkeit der Stel- 
ling dieser) Versuehe und ihrer Resultate. Die Versuche 


unterschieden sich von einander bloss dureh ihre Dauer. 





2, Versuch. In jeden der drei geriumigen Kolben wurden 


300 ec. des oben erwihnten Extraktes der Pancreasdrtise / 
und 12 gr. Fibrin gegossen, Zu der einen Portion wurden 
[5 er. Eisenvitriol zugesetzt, zu der anderen 3 gr.; die : 
dritte wurde als Controlportion oline Zusatz gelassen. i 

(Tabelle folgt auf Seite 152 und 133, i 














am — — _— ‘e aay 
~_ - _ ong .*4 “a os - 
oa “’™ ©. & me es oS 
% eae A ze & 
— = Za; 1 an. 
_ — - _ me — ya 
~~ of ae ° ne —- 2 -& 
~ ni -_ an oa 5 <i am s 
D x a © = " ted 
Te ta oo eS <4 —_ * _~ 
au = = OF . _ “ oS 
ho — = cs - wena 
- — ° is am — — - 
—— Ls a ae P = 
~ i. of 2 oR 
1 = _ 
oe — ———e — — 
~ 
as arate Se _ Po a. 
- ~ — f gs we. OT ee, © - & ys e aor { «- 
oS ~ el ee ey ae es ~ So oO mM = , 
- a) Se pee — + _ =a aos 
pond = = = — - v rt it set > ”) = 
— ' — ~ cont be << oes ee _ 
— 7 = pe eg ° gq ee Se eg 
+. Se : oe 3 > at = ee 
P S sai  - -— — a = 
; = ae ee ~ = ae? 
f < ~~ = ; = a oe f 
/ . 3 - ab e = . «~ - — 
ase amt Sa * pee Se 7 
— Is a ae = ' 7 
- x om 4 ae . «SlUWmMl UP le - SC = De fee at 
3 © == C oD = Be oe. 5 = ae te a Se ee 
> : ee SS = a  , ce Ss a | S 
eax’ gaak a a ' iS ' ~ os ' » &.& 


E's 


allen drei Portionen bringt das Mikroskop eine 
Ven re VOR Micrococcen ZuUY Ans« hauune ebenso 
auch Staébehen, von denen eimice knéptehenartige 
Anschwellungen hatten. Einige Stibehen erin- 
nerten an Pasteur’s Milehsiiureferment, andere 


an Buttersiureferment (Bacillus substilis Colin). 


allen drei Fliissigkeiten wurde ein vanz iden- 
tischer, sehr wunbedeutender Miederschlag er- 
zeuvt oder, richtiger gesaet, eine Tribune auf 


deri Boden des Becherglases, 


allen drei Fliissizkeiten wurde ebenfalls ein ganz 
identischer. sehr unbedeutender Niedersehlag 


erzeuct. 


fand sich in keiner der drei Portionen aueh nui 
eine Spur yon Peptonen. 

| Leucin und Tyrosin findet sich in jeder Portion 
die gleiche Quantitét, die nicht bedeutend ist. 
Es tiberwiegt das Tyrosin, 


Der Indolgehalt ist ziemlich bedeutend ; in allen drei 


Portionen vollkommen gleich. 


Der Phenolgehalt ist ziemlich bedeutend: in allen 


drei Portionen vollkommen gleich. 


allen drei Portionen eine unbedeutende, abet 


deutlich wahrnehmbare Menge. 
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Quantitat der 


Peptone. 


Leucin und 


Tyrosin. 


Indol. 


Phenol. 


H yvdro- 


paracumarsaure, 




















Bezeichnunyg 
der 


Portion. 


Dauer 
der 
Fiiulniss 
und 
Aussehen 
der 


Fliissigkeit. 


Niedere 


Organismen. 


Der in 
neutraler Losung 
durch 
Kinwirkung 
der 
Cl Na-Prismen 
gewonnene 


Niederschlag. 


ee a 


Der durch ¢ 
centrirte 
C1 H-Siiur 
erzeugte 
Niederseli| 
aus dem =o yy, 
Ci Na 
vesattigte 


Filtrat. 





300 ec. Pancreas- 
extrakt, 12 er. 
Kibrin wu, 


lovr 


Kisenvitriol. 


Dasselbe , Hu 
mit 8 gr. Eisen-¢ 


vitriol. 


Controlportion 


ohne Zusatz. 


Nach Verlauf von Unter 


+ Tagen bat die 
Iiiissigkeit ihre 
rothliche — Far-| 
bung fast unver- 
iindert erhalten! 


riecht  beinahe 


gar niche. 


Nach Verlauf der-.1 


selben Zeit ist 
Fiissigkeit 


ganzschwarzge- 


die 
worden: riecht 
selir stark, wenn 
so! 


auch nicht 


penetrant wie, 
in der Control- 
portion; riecht 
hauptsiéechlich 


nach SHo5. 


Nach Verlauf der- Dieselben 


selben Zeit wur- 


de die Fliissig- 
keit 
braun ; 
stiirker 


vorhe vehende 


schmutzig 
riecht 


als die 


Portion ; riecht, 


Ii chy 


ebenfalls 
SH.. 


Mi- 
kroskop sind die 


dem 


oben erw fihuten! 


niederen Orga- 
hismen wahrzu- 


nehmen, jedoch 


in sehr veringer 


Anzahl. 
Mi- 


kroskop sind die- 


“nter dem 
selben niederen 
Organisinen in 
bedeuten- 


Menge 


finden. 


sehr 


der Zu 


For- 
men der niede- 
ren Organismen 
in noch” grés- 
serer Menge als 
in der vorher- 
vehenden 


tion. 


bede a 
Nieder- 


schlay;am grés- 


Ziemlich 


tender 


sten von allen 3 


Niedersehliven, 


ebenfalls  ziem- 
lich 


jedoch geringer 


bedeutend, 


alsin der vorher- 


vehenden Por- 
tion. 

Nur eine leichte 
Tribune. 


Por- 


| 


| 
| 


Unbedeutende 
Niedersehlag. 
aber imme: 
der crésste 


allen 3) Niedey 


schlivgen. 


Unbedeutencd: 
Niedersehl.; « 
Was gerinver ; 


der vorive. 


Unbedeutende: 
Niedersehl. ; di 
geringste —\ 
allen 3 Niedet 


schligen, 

















Ouantitiit Leuecin 
: Hydro- 
der und Indol. Phenol. 
- paracumarsaure. 
Peptone. Tyrosin. 





Bedeutend. Pep- Bedeutender Ge- Nicht vorhanden, Kaun nachweis- Nicht vorhanden. 


tonvehalt. halt an Leuein bare Spuren von 
u. Tyrosin; fast Phenol. 
vleiche Quanti- | 


tit von beiden. 


Hier waren nicht Der gemeinsame Sehr deutl. nach- Selir bedeutender Spuren, 


mal Spuren  Gehalt an Leu- zuweisen, Phenolgehalt ; 

m1 Peptonen | cin und Tyrosin kaum weniger 

whzuwelsen. ist fast nur der als in der Con- 
Hiiltte der yori- trolportion, 


ven QOnuantitit 
crleichzusetzen. 
is fiberwiegtdas 


Tyrosin. 


Hier warea nicht Der gemeinsame BedeutendsterIn- Sehr bedeut. Phe- Spuren. 


einmal Spuren| Gehalt an Leu- dolyehalt. nolvehalt; be- 
von Peptonen} cin und Tyrosin deutender als in 
nachzuweisen, ist sehr gering; den beiden an- 

am  vgeringsten deren Portionen, 


von allen 3 Por- 
tionen, Hier 
tiberwiert eben- 
so stark das 
Tyrosin. 
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Nach Durehsicht der Resultate dieses Versuchs und 
einer Panzen Reihe filiniicher, gewinnen wir die Ueberzeugune, 
dass zwischen der Portion mit 5°o Ejisenvitriot und der Con- 
trolportion ein grosser Untersehied besteht: in der ersteren 
beobachten wir alle nicht fliichtigen Produkte der reinen 
Verdauune des Fibrins durch Pankreas (zum wenigsten die- 
jenigen, welche ich der Untersuchung unterzogen), und kau 
merkliche Spuren von Phenol (von Indol habe ich niemas 
auch nur eine Spur bemerkt, obwohl das, wie ich vermuthe, 
nur zufallig ist); dagegen in der Controlportion treten umege- 
kehrt alle nieht fltiehtigen Produkte der Faéulniss des Fibrins 
mit Pancreas secharf hervor, 

In der Mehrzahl der Falle fand ich in der Control- 
portion keine Peptone, wahrend sie in der Portion mit 5°% 
Kisenvitriol immer in grosser Menge vorhanden waren. 

Von den Niederschligen, welehe durch Einwirkung der 
Steinsalzprisinen erzeugt, sowie auch von denen, welche dureh 
concentrirte Salzsiure aus dem mit ClNa gesattigten Filtrat 
sewonnen wurden, waren die bedeutendsten immer in der 
mit 5°o Eisenvitriol versetzten Portion zu finden, 

Der gemeinsame Gehalt an Leuetn und Tyrosin war 
auffallend grésser in der mit 5°o Etsenvitriol versetzten Por- 
tion; besonders tiberwoge das Leucin. 

Withrend die Controlportion einen starken  Faulniss- 


geruch entwickelte und voll Microorganismen war, roch die 
Portion mit 5% Eisenvitriol fast gar nieht und enthielt) nur 
sehr wenlg Microorganismen !). 

Was die Portion mit L°/o Ejisenvitriol betrifft, so steht 
sie in allen ihren Eigenschaften der Controlportion néaher: 
in ihr fanden sich ebenfalls alle Produkte der Fiéiulniss des 
librins mit Panereas und wurden gleichfalls keine Peptone 
beobachtet, obgleich die Niederschlage durch Eimwirkung der 


") Hoppe-Seyler: Ueber Fiiulnissprozesse und Desinfektion. 
Mediciniseh-chemiserFe Untersuchungen, Tribingen. IV. Bd., S. 279 — 
Camerer: Ueber Desinfektion und Desodorisirunge der Excremente; 


fiber Filtration des Trinkwassers dureh Kohlen filtrirt. Wiirttember- 


a | 


gisches medicinisehes Correspondenz-Blatt 1S7A, 











~~ 
WO 
Or 


Steinsalzprismen und die dureh cone. Salzsiure aus dem mat 
CINa gesiittigten Fillvrat gewonnenen erésser waren als in 
der Controlportion, Thr Geruch war ebenfalls stark ; Miero- 
organismen waren in ihr auch in’ Menge vertrelen., 

Mndlich habe ich noeh ernen Versuch hit Misenchlortr 


als Beispiel aus einer ganzen Reihe fhnlicher anzuttihren. 


3. Versuch. In jeden der drei geritunigen kKolben wurden 
300 cc. des Panecreasextrakles geeossen und mit TL er. 
Fibrin versetzt. Zu der cinen Portion wurden 15 er. 
Misenchlortir zugesetzt, zu der anderen 3 er., withrend die 
dritte als Controlportion ohne Zusatz blieb. 


(Tabelle folgt auf Seite 336 und 337.) 


Bei der Durehsicht der Resultate dieses Versuches und 
einer ganzen Reihe filnticher mit Eisenchlortir kénnen wir 
nur weme zu dem hinzuftigen, was wir in Betreff der Resul- 
tate der Versueche mit Eisenvitriol gesagt haben. Hier macht 
sich nur der Einfluss des 5 procentigen Zusatzes von Kisen- 
chlortir noeh mehr bemerklich als der Einfluss des 5 proeen- 
tiven Zusatzes von Eisenvitriol: hier haben sich sogar keme 
Spuren von Phenol nachweisen lassen: es fanden sich lier 
iusschiiesslich nur die unfltichtigen Produkte der reinen Ver- 
dauung des Fibrins durch Pancreas; ich musste eine Menge 
Priiparate unter das Mikroskop bringen und = ziemlich viel 
Zeit und Miihe aufwenden, um = einzelIne Exemplare niederer 
Organismen zu finden. 

Die Portion mit 1 procentigem Zusatz von Eisenehlortr 
steht auch hier wieder der Controlportion naher; inihr fand 
sich sowohl Phenol wie Indol vor. 

Ui eine deutlichere Vorstellunge von dem Einfluss des 
Misenoxydhydrats, des Eisenvitriols und Eisenchlortrs auf die 
laiulniss des Fibrins mit Pancreas zu gewinnen, stellte ich 
eine Reihe Versuche an, die zur Erforschunge der flichtigen 
Produkte der Eiiulniss dienen sollten, 

Da lie obigen Versuche bei freiem Zutritt der Lut 


iigestellf worden Waren, da es ferner ftir mich wichtig war 
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Bezeichnunyg 
der 


Portion. 


Dauer 
der 
Fiiulniss 
und 
Aussehen 
der 


Fliissigkeit. 


Niedere 


Sanvsmen. 


Der in 
neutraler Lésung 
durch 
Kinwirkung 
der 
Cl Na-Prismen 
geworhene 


Niederschlag. 


a, 


Der durch ¢ 
centrirte 
Cl H-Siiure 
erzeugte 
Niedersehila 
dem 
Ci Na 
cresiittigte 


Filtrat. 





300 cc. Panereas- 
extrakt, 11 gr. 
Fibrin, 15° gr. 
Kisenchloritir. 


Dasselbe, nur mit 
3 vrm, Elsen- 


chloriir, 


Controlportion 
ohne Zusatz. 





Nach Verlauf von Hier 


» Taven hat dit 
Fliissigkeit ihre 
Farbe fast var 
nicht verloren; 
sie rlecht var 
nicht, wenig- 
stens vermochte 
ich keinen Ge- 
ruch zu consta- 
tiren. 

Nach Verlauf der- 
Zeit ist 


die Fliissigkeit 


selben 
Can, schwarz 
veworden riecht 
sehrstark, wenn 
auch nicht so 
stark 

Controlportion ; | 


wie die| 


riecht vornehm- 


lich nach SH). 


Nach Verlauf der- 
selben Zeit wur- 
I lfissig- 
schmutzig 
cefiirbt ; 


riechtsehrstark, 


de die 
ket 


braun 


stiirker als die 
vorige Portion, 


nach 


ebenfalls 
SHg. 


einzelne 


weniger 


niederer 


war es sehr Ziemlich 
schwer, nied.Or- 
ranismen 
zuwelsen: 
mit der gréssten 


Miihe velang es 


plare zu consta- 
tiren, 


Viel niedere Or- 
vanismen 
oben erwihnten 
Formen, jedoch 
als 
der Control por- 
tion. 


hismen. 


Exem- 


Orga- 


Die vréssteMenge Fast var 


bedeu- 
Nieder- 


erosser 
f 


dender 
schlag ; 
als in den beiden, 


anderen Por- 


| 
tionen. | 
| 

| 

| 


lich merklicher 
Niederschlag, je-| 
doch viel ge- 
ringer als in der’ 


vorigen Portion. 


nicht 


v rhanden., 


Unbedeut.Nied 
schlag; jed ce] 


grosser als 


den andern Poyr- 


tionene 


Ebenfalls ziem-|Selir unbedeut 


der Niede seh] 
Ye] inver als 


obive. 


| 
| 
| 


Niedersehlag. 





Kaum merkliche: 





———— 
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Quantitil Leucin 
Hydro- 
ler und Indol. Phenol. 
paractimarsaures 
Peptone. Tyrosin. 





BedeutenderPep- Bedeutender Gre- Nicht vorhanden, Nit hit vorhanden Nicht vorhanden. 
tonvehalt. halt an Leucin 

u. Tyrosin; fast 

vleiche Quanti- 

tit von beiden 


Substanzen. 


Hier waren nicht Der gemeinsame Ziemlich bedeu- Nicht sehr bedeu- Nieht vorhanden. 


nmal ‘Spuren GehaltanLeucin tender Indolge- tender Phenol- 


von Peptonen und Tyrosin halt, vehalt. 
nachzuweisen. kommt fast der 

Hiilfte des obi- 

gen gleich. Es 


tiberwiegt das 


Tyrosin. 


| 
Hierwarengleich- Der gemeinsame Ziemlich bedeu- Sehr bedeutender Spuren. 
falls Spuren von Gehalt an Leu-) tender Indolge- Phenolgehalt. 
Pepton nicht | cin u. Tyrosin halt, grésser als | 
hachzuweisen, ist sehr unbe- in der vorigen 

deutead; gerin- Portion. 

ver als in den 

anderen Por- 

tionen, Es tiber- 

wiegt das Ty- 


rosin, 








338 


nicht die absolute Menge der Gase zu wissen, sondern nur 
it = Allgemeinen irgend einen Untersehiced zu constatirven 
ber sonst vleichen Bedingungen, so war die von mir ge- 
wahlte Methode sehr eintach,. 

[eh nahm drei vgew6hnliche Bunsen sche Gasometer, 
die calibrirt waren'); in’ jeden derselben wurde eine gleich 
crosse Menge Gemiseh von Pancreasextrakt. einer bestimmiten 


iwarat 


. 


Quantitait Iibrin und einem = Zusatz von KHisenoxyd 
oder Eisenvitriol oder Eisenchlortir gegossen; daraut in die 


eeeossen und zwar so, dass tiber der 


ar 


Gasometer Quecksilber 
Obertliche des Gemisches eine bestiminte Anzahl ebem. Luft 
brig blieb. Naturgemiiss war die Qantitiit Luft in) allen 
Gasometern die vleiche. Darauf wurden die oberen Hiéhne 
ereschlossen und die drei Gasometer in’ einen bBrutofen ge- 
stellt, in) welchem = sie bei emer Temperatur von 40° C, 
emige Tage verblieben, 

Das Quecksilber wurde in’ dem Masse, wie die Gase 
sich entwiekelten, allmdihlich aus den Gasometern durelr die 
verticalen Réhren, die ebenfalls mit Queeksilber geftllt waren, 
verdrinel, Diese Letzteren waren mit Hilfe eines Kaut- 
schukptropfens hermetisch in die Seitenéffhungen der Gaso- 
meter eingelassen.  Naturgemiéiss isolirte eine soleche Ein- 
richtung des Apparats vollkommen eine bestimmte Anzahl 
ebem, Luft und eine bestinmtle Menge von Gemisch, welches 
aus Pancreasextrakt, Fibrin und etwa Deispiclsweise Eisen- 
oxydhydrat bestand. 

Nach Verlauf von 3—4 Tagen, da die Fiaulniss und die 
Gasentwickelung, besonders in der Controlportion thren Hoéhe- 
punkt erreicht hatten, wurden die Gase nach Bunsen’s Me- 
thoden*®) gesammelt und untersucht. 


lech will aus jeder Reihe der Versuche einen anftihren: 


1. Versuch. Ich nahm drei Portionen, jede aus 70 ce, 
Pancreasextrakt und 3 gr. Fibrin’ bestehend, und setzte 


zuoder einen viel Eisenoxydhydrat) zu, zu der anderen 


R. Bunsen: Gasometrische Methoden. UU, Aufl. 1877, S. 23. 


" KR. Bunsen: Loe. cit. 
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nur wenig und liess die dritte als Controlportion ohne 
weiteren Zusatz. Alle drei Portionen wurdeu in der oben 
angegebenen Weise in) die Gasometer gegossen und vier 
Tage lang in denselben stehen gelassen ber einer Tempe- 
ratur von 40° C. Nach Verlauf dieser Zeit) zeigte sich 
tiberall eine starke Gasentwiekelung: die Fliissigkeiten abet 
hatten dasselbe Aussehen wie bei den obigen Versuchen 
in Betreff der Fiulniss des Fibrins mit) Panereas bet 
Zusatz von Eisenoxydhydrat. 


Die Gasanalyse ergab folgende Tabelle: 








Portion Portion 
mit nit 
Control- | be , 
ontrol bedeutend Mh erin mn Zusatz 
(ase. Zusatz , 
. Vou 
portion. ~~ — ™ 
Misenoxyd- isenoxya- 
hydrat. lverat 
(O> 62.367 57.423 64,670 
() 000 O.000 U,000 
\ 39.4597 LO,1 41 32 997 
7 2176 2 A386 2 Sa 
SH. Spuren Spuren. spuren. 
CH, 0.000 1.000 O.000 


Da ich weder in diesem Versuche noch in den fol- 
venden O und Cla fand, so sollen diese beiden Gase in den 
foleenden Tabellen nieht mehr aufgeftihrt werden: doch soll 
damit nicht gesagt werden, dass die Bestimmung dieser Gase 
nicht ausgeftihrt worden wiire?). 

ei einer Durehsieht der Resultate dieses Versuches, 
vie auch derjenigen anderer Analysen zeigt sich, dass das 
Misenoxydhydrat, in welcher Menge es auch zugesetzt werden 
mag, keinerlei Einfluss auf die fltichtigen Produkte bet der 
liulniss des Fibrins mit Panereas austibt. 

Ich gehe also zu den Versuchen mit Eisenvitriol uber, 


') Dr A. Kunkel: Ueber die bei kiinstlicher Pancreasverdauung 
auftretenden Gase. Verhandlungen der phys.-medicin. Gesellschaft in 
Wiirzbure. N. Ke. Bd. Vill. S, 134. _— Der Vi rlassel h} if bel seinen 


Untersuchungen tiber die Faiulniss des Fibrins mit Pancreas CHe gefunden, 
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Versuch. Der Versuch wurde wie der vorige angestellt, 
nur mit dem Unterschiede, dass in einem Gasometer ein 
Gemisch mit 5°o Ejisenvitriol, in dem anderen mit 1°% 
Kisenvitriol gegossen wurde, in dem dritten aber das 
Gemisch als Controlportion ohne Zusatz bliecb. Die Gaso- 
meter blieben auch diesmal vier Tage im Briitofen bei 
einer Temperatur von 40° GC. Nach Verlauf dieser Zeit 
stellte sich in der Controlportion und der Portion mit 
| procentigem Zusatz von Eisenvitriol eine slarke Gas- 
entwickelung ein; in der Portion mit 5 procentigem Zusatz 
von Eisenvitriol war dagegen die Gasentwickelung ver- 
hiltnissmiéissig gering. Die Fltissigkeiten hatten dasselbe 
Aussehen wie bei den obigen Versuchen in Betreff der 
Fiulniss des Fibrins mit Pancreas bei Zusatz von Eisen- 
vitriol. 


Die Gasanalyse ergab folgende Tabelle. 








Portion Portion 
(: ; mit mit 
AOVLLVOL- - ‘ 
Ca : Tprocentigem | 5 procentigem 
mise, | 
portion, Zusatz | Zusatz 
von yon 
Eisenvitriol. Misenvitriol. 
CO, 62.7800 54,1100 18.725 
. secant = aa 
N 34,9477 | 49,7420 | 80,432 
| 
H 2,2723 | 0,1480 | 0,843 
| Ni 
: Nicht 
SH, Spuren. | Spuren, 
» vorhanden. 


' 


Bei einem Vergleich der Resultate dieses Versuches mil 


denen eines anderen iim jihnlichen’ stellt sich heraus, dass 
der 5Sprocentige Zusatz von ELisenvitriol die Zahlengréssen 
der gewonnenen Gase stark beeinflusste: es macht sich eine 
starke Abnahme der COz im Vergleich zu der Controlportion 
bemerkbar und dem entsprechend eine Zunahme an N; die 
Quantitiit des H hatte sich ebenfalls vermindert; SHe konnte 


gar nicht konstatirt werden. 


Die Portion mit 14 procentigem Zusatz von Kisenvitriol 
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steht der Controlportion niher: in ihr konnte aueh das 
Vorhandensein von SHe konstatirt werden. 

Was die Versuche mit Eisenchlortir betrifft, so konnte 
ich nur cinen anstellen. Da aber sein Resultat lediglich das 
bestiitigte, was die frttheren Versuche mit Eisenchlortir er- 
veben hatten, so halte ich auch das eine Experiment. ftir 


venugend, 


+) 


39) Versuch. Der Versuch wurde angestellt wie oben, nur 
unterschied er sieh von diesen dadurch, dass statt des 
Kisenvifriols Kisenchlovtir: genommen wurde, Die Gaso- 
meter wurden vleichfalls vier Tage lang im Briitofen ge- 
lassen, wieder bei einer Temperatur von 40° CG. In der 
Controlportion und in’ der Portion mit 1 procentigem 
Zusatz von EKisenchlortir war die Gasentwickelung bedeu- 
tend: freilich in der letzteren etwas weniger — stark. 
Dagegen war die Gasentwickelung in) der Portion mit 
dS procentigem Zusatz von Eisenchlortir viel weniger be- 
deutend. Die Fliissigkeiten hatten dasselbe Aussehen wie 
bei den obigen Versuchen in Betreff der Faulniss des 
Fibrins mit Panereas bei Zusatz von Eisenchlortir, 








Portion Portion 
| 
, | mit mit 
Control- | se eee 
(; 1 procentigem ») procentigem 
rase, : 
portion. Zusatz Zusatz 
Vou von 
Kisenchloriir, Kisenchloriir, 
COs 67,404 98,402 7,764 
N 30,016 10,728 91,470 
H 2,580 | 0,870 | 0,766 
; . ‘ Nicht 
SHe Spuren. Spuren. 


vorhanden. 


Bei einem Vergleich der Resultate dieses Versuchs mit 
denen der vorigen Analyse ersieht man, dass die Wirkung 
des Eisenchlortirs derjenigen des Eisenvitriols aihnlich ist, 
nur mit dem Unterschiede, dass sie intensiver ist als letztere, 
d. hh. auch hier erweist sie sich am intensivsten, wie bei den 
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Versuch. Der Versuch wurde wie der vorige angestellt, 
nur mit dem Unterschiede, dass in einem Gasometer ein 
Gemisch mit 5°/o Eisenvitriol, in dem anderen mit 1°%/ 
Kisenvitriol gegossen wurde, in dem dritten aber das 
Gemisch als Controlportion ohne Zusatz blicb. Die Gaso- 
meter blieben auch diesmal vier Tage im Brititofen” bei 
einer Temperatur von 40° CC, Nach Verlauf dieser Zeit 
stellte sich in der Controlportion und der Portion mi 
| procentigem Zusatz von Eisenvitriol eine starke Gas- 
entwickelung ein; in der Portion mit 5 procentigem Zusatz 
von Eisenvitriol war dageven die Gasentwickelung ver- 
hiltnissmiissig gering. Die Fltissigkeiten hatten dasselbe 
Aussehen wie bei den obigen Versuchen in Betreff der 
Fiulniss des Fibrins mit Pancreas bei Zusatz von Eisen- 
vitriol. 


Die Gasanalyse ergab folgende Tabelle. 


C 








Portion Portion 
(: ; mit mit 
OnTLOL- . . 
(i Iprocentigem | 5 procentigem 
Wise, | 
portion. Zusatz Zusatz 
von | von 
Eisenvitriol. Misenvitriol. 
CO, 62.7800 54,1100 18.725 
N 34.9477 | 45,7420 80,432 
H o.2i125 | 0,1480 | 0,843 
| Nic 
‘ ‘ | ‘ 4 1¢ ht 
SHoy Spuren. | Spuren, 


| vorhanden, 


Bei einem Vergleich der Resultate dieses Versuches mit 


denen eines anderen ihm fihniichen. stellt sich heraus, dass 


der 


5procentige Zusatz von Eisenvitriol die Zahlengrossen 


der gewonnenen Gase stark beeinflusste: es macht sich eine 


starke Abnahme der COz im Vergleich zu der Controlportion 
bemerkbar und dem entsprechend eine Zunahme an N; die 


Ouantiliit des H hatte sich ebenfalls vermindert; SH konnte 
gar nicht konstatirt werden. 


Die Portion mit 4 procentigem Zusatz von Eisenvitriol 





341 


steht der Controlportion naiher: in ihr konnte aueh das 
Vorhandensein von Sify konstatirt werden. 

Was die Versuche mit Eisenchlortr betrifft, so konnte 
ich nur einen anstellen. Da aber sein Resultat lediglich das 
bestitigte, was die fritheren Versuche mit Eisenchlortir er- 
veben hatten, so halte ich auch das eine Experiment ftir 


venugend, 


9) Versuch. Der Versuch wurde angestellt wie oben, nur 
unterschied er sieh von diesen dadureh, dass statt des 
Kisenvitriols Kisenchlorir genommen wurde, Die Gaso- 
meter wurden gleichfalls vier Tage lang im Briitofen ge- 
lassen, wieder bei einer Temperatur von 40° GC. In der 
Controlportion und in’ der’ Portion mit | procentigem 
Zusatz von Eisenchlortiry war die Gasentwickelung bedeu- 
tend: freilich in der letzteren etwas weniger stark. 
Dagegen war die Gasentwickelung in) der Portion mit 


5 procentigem Zusatz von Kisenchlortir viel weniger be- 


deutend, Die Fliissigkeiten hatten dasselbe Aussehen wie 
bei den obigen Versuchen in Betreff der Faulniss des 


Fibrins mit Panereas bei Zusatz von Eisenchlortr, 





Portion Portion 


' 

: | mit mit 
Control- | ; . 
1 procentigem » procentigem 

Zusatz Zusatz 


vou yon 


Gase. 
por! ion. 


Kisenchlortir. Kisenchlortir, 





67,404 58,402 
30.016 10,728 
2,580 0.870 0,766 


‘ ‘ | ‘ Nicht 
SHe Spuren, Spuren. 
vorhanden. 


Bei einem Vergleich der Resultate dieses Versuchs mit 
denen der vorigen Analyse ersieht man, dass die Wirkung 
des Eisenchloriirs derjenigen des Eisenvitriols éalinlich ist, 
nur mit dem Unterschiede, dass sie intensiver ist als letztere, 
d.h. auch hier erweist sie sich am intensivsten, wie bei den 








nicht flichtigen Produkten der Wirkung des Pancreas auf 


Mibrin. 


Fassen wir also die gewonnenen Resultate zusammen, 
so stellt sich heraus, dass das Eisenoxydhydrat, in’ welcher 
Menge es auch zugesetzt werden mag, durchaus keinen Ein- 
fluss auf die Faulniss des Fibrins mit Panereas austibl: alle 
hiulnissprodukte, welche ich in den Kreis memer Unter- 
suchune vezogen, entwieckeln sich iit v6lliger Freiheit bei 
Zusatz von Kisenoxydhydrat und um nichts weniger als bei 
dey Fiiulniss des Fibrins unter den eleichen Bedingungen 
ohne Zusatz von lHisenoxydhydrat. 

Dem entsprechend bot auch die Entwickelung niederer 
Oreanismen nicht die geringste Abweichung bei Zusatz von 
Misenoxydiydrat: sie fanden sich stets in derselben Menge 
vor wie bei der Faulniss des Fibrins ohne kisenoxydhydrat. 

Anders stellt sich die Sache bei Anwendung von 5 pro- 
ecentigem Zusatz von Kisenvitriol und Eisenchlortir, 

Hier sehen wir fast ausschliesslich (ich sage fast aus- 
schliesslich, weil bet Sprocentigem Zusatz von Eisenvitriol 
mitunter kaum merkliche Spuren von Phenol sich zeigten), 
nur Produkte der reinen fermentativen Wirkung des Pancrea- 
tins, wiihrend in allen Controlportionen alle Produkte einer 
deutlich ausgesprochenen tiulniss sich vorfanden, 

Dem entsprechend zeigte sich auch ein scharfer Unter- 
<chied in Bezue auf die Entwickelune niederer Organismen 
in diesen Fltissigkeiten im Vergleich zur Controlportion, Der 
Sprocentige Zusatz von Eisenvitriol hemmte ihre Entwicke- 
lune in hohem Grade, olme sie ganz aufzuheben; wiihrend 
der Sprocentige Zusatz von Eisenchlortr ihre Entwickelung 
fast ganz unterbrach, Es bedurfte vieler Mtihe, um in letzterem 
Falle auch nur einzelne Exemplare dieser Organismen nach- 
zuwelsen, 

Der 1 procentige Zusatz von Eisenoxydulsalzen tibte nur 
eine einigermassen hemmende Wirkung, sowohl auf die Ent- 
wickelung der Féulnissprodukte als auch auf das Leben der 


niederen Organismen, 
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Kurz. es war die eine oder die andere Wirkune der 
von mir untersuchten Etsenverbindungen auf das Leben der 
niederen Oreanismen hier die emzige Ursache aller von mir 
beobachtcten Erscheinungen. Wenn eine gewisse Eisenver- 
bindung in gewissen Proportionen ihr Leben pearalysirte, 
so ergaben sich keine Faéulnissprodukte. Wenn aber eine 
vewisse Eisenverbindung in gewissen Proportionen thr Leben 
nicht unmoédeclich machte, — so entwickelten sich alle Fiinl- 


nissprodukte ungestért. 


Zain Schluss mé6chte ich noch einige Versuche anfihren, 
welche die alte, fast Vergvessehne Beobnachtune VOR Wohtler') 
liber den Uebergang des blausauren Eisenoxydkali in’ blau- 
saures Kisenoxydulkalt in) dem Organismus des Tundes be- 
(iligen. iar spricht sich schon klar dartiber aus, dass dieser 
Reduktionsprozess im Darmkanal vor sich gehen muss, ob- 
eleich er bet dem Beweise der letzteren Annalme sich aut 
die Untersuchune der Hundeexeremente beschrankt. 

fin Jahre 1872 hat Rabuteau’) nachgewiesen, dass 
Kisenchlorid ber Zutritt des Sauerstoffs der Luft durch Ein- 
Wirkune der verschiedensten organischen Substanzen, be- 
<onders thierischer Herkunft, sehr leicht in’ Eisenehlortir 
umgesetzt wird; demnaech spricht er nur die Vermuthuneg 
aus, dass derselbe Prozess auch im Maven stattfinden muss, 
da auch hier die gleiehen Bedingungen statthaben. 

Dr. Gervello?®) hat im Jahre t880 die letztere Annahme 
Rabuteau’s bereits experimentell nachgewiesen. Sein Beweis 

‘y Dr. Wohler: Versuche fiber den Uebergang von Materien in 
den Harn. (Gekrointe Preissehrift.) In: Untersuchungen tiber die Natu 
des Menschen ete., herausges. von Tiedemann, G. Treviranus 
und R. Treviranus. Bd. I, S. 128 u. 290, 1824. 

*) Me Rabuteau: HKecherches sur les propriétes physivlogiques 
de Tacide quinique, reduction du perchlorure de fer dans Vorganisme. 
Comptes rendus hebdoimataires des séances de Pacademie des sciences 
T. LXXV, p. 219. 

3) Vo. Cervello: Suil’ azione fisiologiea del cloruri di ferro. 
Arch. gen. per le scienze med., IV, 17, p. 355. V. Cervello: Studj 


sperimentali sul cloruri di ferro. Riv. Clin. di Bologna. : b, p. 129. 
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veht dahin, dass diese Reduktion des Etsenchlorid in Eisen- 
chlortr immer dann eintritt, wenn man Eisenchlorid zu 
ktinstlichem Magensaft) mit und ohne Zusatz von Speise 
hinzuftiet. Diese Reduktion findet wie in der Wiarme = so 
auch bei gewohnilicher Temperatur statt. 

Dasselbe hat er an Hunden mit Magenfisteln nachge- 
wiesen, Hier trat die Reduktion schon nach 4/4 Stunde ein. 

Meine Versuche bestitigen nicht bloss die von den 
cenaniten Porschern ausgesprochene Ansicht, sondern sprechen 
wich deutlich dafiiv, dass dieser Reduktionsprozess der Eisen- 
salze in der ganzen Ausdehnung des Darmkanals vor sich geht. 

Die von mir anvestellten Versuche = zerfielen in zwei 
Gruppen. In der einen Reihe derselben ftitterte ich die Hunde 
im Laufe von 3—4 Tagen anfangs mit einem Gemisch von 
Milch, Weissbrod und rohem Fleisch. Darauf setzte ich im 
Laufe der folgenden 3—4 Tage zu dieser Speise so viel frisch 
dargestelltes  Eisenchlorid) zu, dass die weisse Farbe der 
Speise (die Milch) cine voéllig ziegelrothe Farbung annahi. 
Die Hunde frassen auch von dieser etwas veranderten Speise 
mit Gier, Wihrend dieser ganzen Zeit beobachtete ich die 
Exeremente der Hunde und untersuchte sie in der zweiten 
Periode der Versuche auf die darin enthaltenen Eisensalze. 
Nachdem ich mich dann tiberzeugt, dass das Eisen den ganzen 
Darmkanal zurtickgelegt hatte, tédtete ich den Hund, jedoch 
nicht ohne ihn vier Stunden vor der Tédtung eine gleiche 
Portion derselben Speise gegeben zu haben. In Folge dessen 
erhielt ich einen mit der veriinderten Speise und einer Bei- 
mischung von Eisenoxydhydrat angefiillten Daimkanal eines 
Hundes. Naeh der Tédtung des Hundes theilte ieh durch 
Unterbindung den Gastrointestinal-Tractus in vier Theile: 
den Magen, den oberen Abschnitt des Diinndarms. den unteren 
Abschnitt des Diinndarms und den Dickdarm. 

Darauf untersuchte ich unverztiglich den Inhalt jeder 
einzelnen Portion auf ihre Reaktion, ihr Aussehen, ihre Farbe 
und hauptsichlich ihren Gehalt an Eisensalzen. Zu dem 
Zwecke legte ich sofort kleine Stticke des Inhalts der ver- 
schiedenen Portionen in Probircylinder, welche mit) Ferro- 
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eyankalium- oder Ferricyankaliumlésung angeftillt waren, 
wobei ich aus ihrer Farbune ins Blaue auf das Vorhanden- 
sein der Eisenoxyd- oder Eisenoxydulsalze schloss. Alsdann 
stellte ich eine ziemlich vollstiindige Analyse des [ntialts der 
Portionen an, indeim ich meine Aufmerksamkeit hauptsachtich 
auf dieselben Produkte der Magenverdauung und der Wirkung 
des Pancreas richtete, welche ich bet den vorhergehenden 


Versuchen im Auge hatte. 


|. Versueh. Eine erosse Bulldogee wurde vom 19. bis 
aun 24. Februar mit’ der oben angeftihrten Speise ohne 
Kisenoxydhydrat geftittert. Im Laufe dieser ganzen Zeil 
sind die Exeremente hart und leicht alkalischer Reaktion. 


22. Februar. Erster Tag der Ftitterune mit) der oben 


erwihnten Speise nebst einem Zusatz von Kisenoxyd- 
hydrat. Schon nach Verlauf von TS Stunden wurden 
die Exeremente scehwiirzlich gefarbt, letcht alkaliseher 
Reaktion. Es fanden sich in ihnen viel Eisenoxydul- 
salze und Spuren von Kisenoxydsalzen, 

23.—25. Februar. Der Hund nimmit dieselbe Speise mit 
Zusalz von Kisenoxydhydrat zu sich. Die Excremente 
tragen denselben Character an sich und enthalten 
ebenfalls viel Eiscnoxydulsalze und Spuren von Kisen- 
oxydsalzen, 

26. Februar. Nachdem der Hund die Speise mit’ Kisen- 
oxydhydrat erhalten hatte, wurdeter alsbald getédtet. 


Nach Untersuehune des Inhalts des Magens und Darm- 
kanals in der oben angegebenen Weise erhielt ich foleende 


Resultate, wie sie tn nachstehender Tabelle angefttihrt= sind. 


Zeitschrift fir physiologische Chemie VII, rly 
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Bezeichnuny 
der 


Portion. 


Aussehen 
der Reaktion, 


Portion. 


In 
welcher Forim 
das Eisen 
sich 


vorfand. 


Der in 


neutraler Losy 


durch 
Einwirkun 
der 


Cl Na-Prisiu 


rewonnene 


Niederschla 





Maveninhalt. 


Inhalt 
des oberen 
Abschnitts 

des 


Diinndarms. 





Inhalt 
des unteren 
Absehnitts 

des 
Diinndarms. 


Inhalt 
de3 
Diekdarmes. 





) 
| 


| 
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Ziemlich eom- Stark saurer Re- Viel 


pacte Masse, die aktion, 
durch das Eisen- 
oxydhydrat zie- 
gelroth eefiirbt 


ist. 


salze; doch fin- 

den sich auch 
Misenoxydul- 

salze, wennauch 
in geringver = | 


Menge. | 


Etwas  weiecher, Schwach  saurer/Weniger  Eisen-| 


durch das Bisen- Reaktion, 
oxydhydrat der 
ganzen  Liinge 
nach ziegelroth 


gefiirbt. 


Dieselbe  Gonsi- Neutraler Reak- Noch weniger Ei-|Selir  unbedeu- 


stenz wie beim) ton. 
voriven:; eben- 
falls der ganzen 


Liinge naen zie- 


oxydsalze als in 
der vorherge-| 
henden Portion, | 
aber bedeutend| 
mehr Kisenoxy- 


| 
| 
dulsalze. | 


vrOsser als 
den 3 ande 


Portionen. 


Fisenoxyd- Sehr bedeutend- 


1} 
it 


It 
i 


Bedeutend. aly 


verimiger als 


der voriven Poy 


tion. 


| senoxydsalze als} dena. 


in der voriven 


Portion; aber 


bedeutend mehr 


velroth vefiirbt, | Kisenoxydul- 
hur gegen das | salze. 

Ende des Darms' | 

zu etwas dunkel-| | 

braun. | 


Der Inhalt dieser Leichtalkalischer Noch weniger 


Portion, besond. Reaktion. 
im S-Romanum 

ist dunkelbraun, 

fast scliwarz ve- 

fiirbt. 


| 
| 


Eisenoxydsalze 
als in der vori- 
ven Portion und 
mehr Eisenoxy- 
dulsalze als in 
allen anderen 


Portionen, 


| 
| 
| 


Nur leichte 
bung, 











Der dureh con- 
centrirte | 
(1 H-Siiure 


Quantitat Leucin 
erzeugte Hydropara- 
Niederschlag der ind Indol. Phenol, 
me dem atl cumarsaure, 
, . Pe itone, Tvrosin 
Cl Na : ; 
vesiittfeten 
hiltrat, 





Nicht sehr bedeu- Sehr vross. Nicht vorhan- Nicht vorhan- Nicht vorhan- Nieht vorhan- 





tend: geringel den. den. den, den. 
; als in den an- 
deren Portionen, 
| 
Nicht sehr bedeu- Etwas wenig. Nur sehr un- Nicht vorhan- Nieht vorhan-| Nicht vorhan- 
tend; aber grés- alsindervori-, bedeutende | den, den. den, 
<er als in den gen Portion; Spuren von 
anderen 2 Por-| abertrotzdem, Leuein,. 
tionen; | noch sehr be- | 
| deutend, 
| 
Nicht sehr bedeu-| Nicht vorhan- Nur sehr un- Nicht vorhan-|Kaum  merk-|Nicht vorhan- 
tend; yveringer, den. bedeutende | den, liche Spuren.| den. 
als in den zwei Spuren von 
vorhergehenden Leucin. 
Portionen, gris-| 
ser als in der| | | 
folvenden, | | 
q | | 
Geringer als jin Nieht vorhan- Ne anz wenig Nur die aller- Nicht vorhan-|Nicht vorhan- 
allen  anderen| den. mehr Leuctnals) nbedeutend-, den. | den. 
Portionen und! a sten Spuren. 
gehenden Por- 
iberhaupt sehr ATI 
unbedeutend. merkliche Quan- 
titat Tyrosin. 
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Aus dieser Serie von Versuchen will teh nur noch 
einen anftihren. Er stimimt vollkommen mit den vorher- 
gehenden tiberein. Die tbrigen Versuche dieser Serie ereaben 


dieselben Resultate. 


9, Versuch. Ein THiihnerhund, etwas kleiner als der Hund 
beim vorhergehenden Versuch, wurde im Laufe der ersten 
drei Tage gleichtalls mit) der oben angegebenen Spee 
ohne Zusatz von Kisenoxydhydrat geftttert. Die Kigen- 
schaften der Excremente entsprechen in dieser Periode 
vollkommen denjenigen der vom vorigen Hunde unter 
den gleichen Bedingungen erhaltenen Exeremente, In den 
folvenden drei Tagen wurde dem Hunde dieselbe Speise, 
jedoch mit Zusatz von Eisenoxydhydrat gegeben. Die 
Untersuchung der Exeremente ergab dieselben Resullate: 
in den immer leicht alkalisch reagimenden Exerementen 
fanden sich immer viel Eisenoxydulsalze und nur Spuren 
von Eiscnoxydsalzen vor. Nachdem ich den Hund am 
dritten Tage get6dtet und den Inhalt seines Magens und 
Darimkanals in der oben angegebenen Weise untersucht 
hatte, fand ich foleende in Tabelle aul Seite 350 und 351 


verzeichnete Resultate. 


Fassen wir die Resultate der letzten Serie der Versuche 
zusammen, so stellt sich heraus, dass bet [Einftihrunge des 
Misenoxydhydrats in den Gastromtestinal-Tractus der Siiuge- 
thiere unter den oben angegebenen Bedingungen die Unter- 
suchung des Tnhalts der einzelnen Theile desselben gleich nach 
der ToOdtune der Thiere unzweifelhafl das Vorhandensein 
von Kisenoxydulsalzen in der ganzen Ausdehnung des Tractus 
ergab. 

In dem Magen war am wenigsten von thnen vorhanden ; 
ihre Menge wuehs aber, je weiter wir uns vom Magen ent- 
fernten, 

Also hatten wir unzweifelhaft: Reduktionserscheinungen 
vor uns, welche deutlich, wenn aueh in sehwachem Grade, 


schon im Magen selbst eintraten und ununterbrochen bis 
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zuin Ende des Gastrointestinal-Tractus sich fortsetzten, indem 
sie dabei immer stairker wurden. 

So zeigte sich bet der oben angegebenen Stellung der 
Versuche eine Erscheinung, welche auf eine Erklairung ftihrte, 
die zu der alleemein verbreiteten, fiir die Oxydation der 
Misensalze sprechenden in direktem Geeensatz stand ?). 

So werde ich denn durch meine Versuche veranlasst. 
die weniger verbreitele Ansicht, die friher nur vereinzelt 
ausgesprochen 7) war und nur in letzler Zeit) sich einzu- 
birgern®) beginnt, zu bestitigen. 

Auch diese Reduktion der Eisenoxydsalze in Kisenoxydul- 
<alze ist an sich nichts weiter als ein cinzelnes Beispiel von 
vielen Reduktionsprozessen, die im Gastrointestinal-Tractus 
vor sich gehen. Der Mechanismus der letzteren ist lines! 
nachgewiesen und sehr klar auseinandergesetzt von Prof, 
lloppe-Seyler*) und auch von Prof. Neneki®)  unter- 
sucht. Diese Reduktion der Eisensalze lier auseinander- 
zusetzen, wirde also nichts bedeuten als ein neues specielles 


Beispiel behandeln. teh will nur das hervorheben, dass die 


YC G Mitsceherlieh; Ueber das Verhalten der Eisenoxydul- 
salze im Darmkanale. Medic. Zeite. XV. Jahre. 1846, Nr 21, S Ol, — 
Derselbe: Lehrbuch der Arznetmittellehre Berlin I847—I1851. 2. Aufl, 
Bd. I, S. 167, 341, 345, 354, 378, 381. — Aug. Mayer: De ratione 
qua ferrum mutetur corpore. Dissert. Inaug, IS50, S. 21I, 23, 24. — 
Dr. GD. Sehroft: Lehrbuch der Pharimnakologie, 2. Aufl. 1862, S. 165. 
— RK. Buchheim: Lehrbuch der Arzneimittellehre, 3. Aufl. Leip- 
zig INS78, S. 2482. — Claude Bernard: Expériences sur les mani- 
festations chimiques, ete. Archives génér, de médecine, 4° sér, T. XVI, 
S48, p. 62. — Dr. Hermann Kohler: Handbuch der phys. Thera- 


peutik und Materia medica 1876, 5.59. 
*) Dr. WoOhler, loc. cit. 
3) M. Rabuteau. loc. cit. — Cervello, loc. cit. — R. Buch- 


heim, loe, eit. 

') EF. Hoppe-Seyler: Ueber die Prozesse der Gahrungen und 
hre Beziehung zum Leben der Organismen. I. Abhandl, Pflfiger’s Archiv, 
Bd. XI. 

5) Dr. M. Neneki: Ueber die Zersetzung der Gelatine und des 
Eiweisses bei der Fiiulniss mit Panereas, Bern 1876. Derselbe: Ueber 
den chemischen Mechanismus der Faiulniss. Jounal fiir praktische Chemie 
(N F.), herausgeg. you Kolbe. Bd. XVII, S 105—124. 
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Hauptrolle bei dieser Reduktion der Woasserstolff spielt, le 


stets an reichlicher Menge in dem Gastromntestinal-Tractus 
sich vorfindet und in statu nascendi wirkt. Dabei wirkt er 
i Diinn- und Dicekdarm fast schon ohne O und nur im 
Magen geht seine Wirkune bet Vorhandensein von O° voi 
sich, Woraus auch die verliiltnissmiassie schwache Reduktion 
der Eisensalze im Magen erkKirt werden muss, welche immer 
stivker wird, je weiter wir uns vom Magen entfernen. 
Meine Analyse der Darmease von zwet Tlunden, dic 
den gleichen Bedingungen wie die Tlunde bei den eben an- 
vefiihrten Versuchen unterworfen waren, ergaben folvende 


Zahlen, welche deutlich genug ftir sich sprechen. 


I, Analyse der Daringase eines Thindes, welcher die ersten 
drei Tage mit einer aus Mileh, Weissbrod und_ Fleisch 
bestehenden Speise, an den folgenden drei Tagen mit 
derselben nebst Zusatz von viel Kisenoxydhydrat gendihet 
worden war. Der Hund wurde ftiof Stunden nach Ftit- 
terume mil der zuletzt erwithnten Speise vetodtet. Die 
Gase wurden alsbald nach der To6dtung des Thieres 
cesiumme}lt, 

Leider konnte ich die Gasmischungen, wie sie sich in 
jedemeinzelnen Theile des) Gastrointestinal-Tractus vor- 
fanden, nicht analysiren. fia Magen und im oberen Abschnit! 
des Dtinndarms waren so wenig Gase, dass es viel Mtihe 
kostete, sie in hinreichender Menge ftir die Analyse zu ge- 
winnen. 

Folgende Tabelle gibt die Resultate dieser Analyse: 





Gasmischung | Gasmischung 
Gase, im | im \ 
Diinndarm. | Diekdarm. 
\ 69,558 22.1 
I 14.410 7,5 
COs 16.032 50.4 
8) = 
CH, - 











2, Analyse der Darmgase eines Hundes, weleher den 
eleichen Bedingungen wie der obige unterworfen worden 


war, ergab folgende Tabelle: 





Gasmischung Gasmischung 


Gase. im 
Diinndarm. Diekdarm, 
N 2015 IS.3S 
H .70 25.80 
(iO). I3 SO 10.82 
() O37 
CH, 
SHe Spuren, 


Zu schluss erereife ich die Gelegenheit, dem Herren 
Prot. Hoppe-Seyler 6ffentlich meinen innigsten Dank aus- 
zusprechen ftir die Anleitung, die er mir im Laufe zweter 
Jahre wihrend meiner Studien in seinem Laboratorium mit 


Rath und That hat angedeihen lassen, 





Ueber die Phosphorsdureverbindungen in der Milch, 


Vou 


Dr. Adolf Baginsky. 
Privat-Docent der Kinderheilkunde an der Universitat Berlin. 


(Aus der chemischen Abtheiling des physiologischen Instituts der Universit&t Berlit 


Der Redaktion zugevgangen am 27, Marz 1883). 


Die bisherigen Bestimmungen der Phosphorsaure in der 
Milch = bertieksichtigen ausschiiesslich das quantitative Ver- 
halten derselben zur Gesammieasche der Mileh oder das Ver- 
hiltniss derselben zum Stickstoffgehalt der Milch, wobet indess 
wiedertm dic aus der Gesanuntasche vefundene Zahl emfach 
der Verhiiltnissbercchnune zu Grunde gelegt wurde. In der 
Voraussetzung, dass die angewandten analytischen Methoden 
massgebend waren, ereab sich das Resultat, dass der Phos- 
phorsduregehall 

der Frauenmilch 22,74, 
der Kublmilech =. 28,4 « 
der Gesammitasche betrug!), 

Kin phosphorhaltiger Kérper, das Lecithin, wurde im 
reinen Zustande zuerst von HLoppe-Seyler?) dargestelll, 
seine allgemeine Verbreitung ino pflanzlichen und thierisehen 
Protoplasmen wurde ferner durch zahlreiche Untersuchungen’) 
lloppe-Seyler’s nachgewiesen. Die Constitution desselben 
wurde durch Diaconow‘4) aus den Spaltungsproducten 


Y KOnie: Die mensechlichen Nahrungs- und Genussmittel, Bd. IL 
*) Hoppe-Seyler:  Medicinische Untersuchungen. Tiibingen, 
S. 216. 


')} Hoppe-Seyler: Medieinische Untersuchungen, — Tribingen 


IS66--ISTL ou. a. vielen anderen Orten, eine Zusammenstellung  findet 
sich im N, Handworterbuch der Chemie IV, S. 43. 


‘) Hoppe-Seyler; Medicinische Untersuchungen. 5. 221. 








des Lecithins ermittelt, In der Mileh ist) das Lecithin von 
Tollmatscheff?) zuerst’ aufgefunden und quantitativ be- 
stimmt worden: nach der damals herrschenden Ansicht 
wurde es von Tollmatscheff bei der Analyse nach der 
Formel des Protagons von Liebreieh berechnet. 
Weiterhin wiesen Lubavin?) [871 und Bogomoloft?®) 
in der Kuhmilch einen der Pepsinverdauung widerstehenden 
Kérper nach, welcher phosphorhallig war, und in’ seinen 
Kigenschaften dem von Miesecher*) aus den Eiterzellen 
dargestellten Nuelein = elich. Unter solehen  Verhaltnissen 
kjnnen die Phosphorsiurebestimmungen, soweit dieselben 
aus der Gesammtaseche gemacht wurden, keinen Autsechluss 
mehr tiber die Vertheilung der Phosphorsiiure in der Milch 
ecben. Es ist aber wichtig, dartiber in’s Klare zu kommen, 
wieviel von der, in der Mileh aiberhaupt vorhandenen Phos- 
phorsiure in anorganischen Salzen, (freie), tnd wieviel in 
organischen Verbindungen als Lecithin und = Nuelein vor- 
handen ist, schon aus dem Grunde, weil Bokat den Nach- 
weis geftihrt hat, dass das Nuclein weder, wie auch schon von 
Miescher gefunden war, vom Magensaft aneveeriffen wird, 
noch auch der Darmverdauune zugiingig ist, sodass dasselbe, 
wenigstens bet Elunden zum = vrossen Theil in’ den Faces 
wieder erscheint. Auch das Lecithin wird durch den Magen- 
suft wenig angeeriffen, wiihrend das Pancreasterment eine 
Zerlegung desselben in Glycerinphosphorsiure, Neurin und 
fette Sauren bewirkt, drei KOrper, deren leichte  Assimilir- 
barkeit vom Darmtractus aus oline Weiteres anzunelimen ist. 
Meine Untersuchungen gingen indess nicht sowohl von 
diesen mehr theoretischen Gesichtspunkten aus, sondern be- 
zogen sich von Hause aus auf die Frage, in wie weit die 
neueren Conservirungsmethoden der Milch, welche im Wesen- 
lichen auf eine Ueberhitzane derselben auf 120° C, (Schertff) 


) Ibid., S. 479. 

*) Ibid,, S. 277. 

*) Bogomoloff; Ueber die Zusammensetzung der Mileh, Cen- 
tralblatt fiir die medicinischen Wissenschaften IS71, Nr. 40. 

‘) Miescher, Hoppe-Seyler: Medicinisch-chemische Unter- 
suchungen 1871, 5. 406. 


& 








356 


undauf Wasserentziehung nach Anwendung hoher Temperatur 
(Romanshorn) hinauskomimen, die Constitution dieses wich- 
tigen Kindernahrungsmittels verindern k6nnen? Es lag nal 
daran zudenken, dass unter den genannten Verhaltnissen gerad 
die erwahnten phosphorhaltigen Kérper, Nuclein tind Lecithin, 
Abspallungen, resp, Zersetzungen erleiden?), Die Method: 
der Untersuchung, welche ieh nach Anteitung des THerrn 
Prof, Baumann anwendele, war im Wesentlichen die, dass 
ich nach der bekannten, von Hoppe-Seyler angegebenen 
Methode, das Casein amit) sehr verdtinnter Essigsiiure aus 
der auf das 20 fache verdtinnten Mileh niederschlug, den aus- 
vewaschenen Casein- und fetthaltigen Niederschlag mit Soda 
und Salpeter zur Schmelze brachte, und aus der kohlen- 
freien Schmelze die Phosphorsiiure nach Ansaiuern mit Sal- 
petersiiure, mit molybdiinsaurem Ammon fillte, mit Ammontak 
den NMiederschlag l6ste, aus der Losung die Phosphorsaure 
is pyrophosphorsaures Magnesitun (Mee P2 O7) bestimmite und 
aus dem Magnesitumsialz die Phosphorsiiure (P2 Os) berechnete. 


ln Wesentlichen wurde dasselbe Verfahren bei dem 
iltrat (der verdtiinnten Molke) eingehalten; dasselbe wurde zur 
Trockene eingedamplt, und aus dem Riickstande nach dem- 
selben Verfahren die Phosphorsiiure bestimmt. Es mag gleich 
erwiihnt werden, dass mir darum zu thun war, auch beztig- 
lich der Frauenmilch aihnliche Bestinmungen vorzunechimen, 
in der Absicht, die bei der Frauenmilch statthabenden Ver- 
hiiltnisse mit’ den in der rohen und conservirten Kuhmileh 
eefundenen zu vergleichen. Es eliickte in der That nach 
dem von Pfeiffer®) neverdings angegebenen Verfahren dureh 
vorsichtige Erwirmung der Frauenmilch bis 47—50° C. unter 


'Y Die Fabrik Romanshorn verweigert die Auskunft fiber die 
angewandte Temperatur, 

*) Die weiter gehenden Untersuchungen, welche sich auf das Ver- 
halten von Casein und Albumin, die Aciditaét, Verhalten gegen das 


Labferment ues, Ww. beziehen, werden in dem von mir redigirten «Arehiv 


fiir Kinderheilk unde» demuachst erscheinen, 
*) Pfeiffer: Zur Analyse der Muttermilch, Jalirbuch ftir Kinder- 
heilkunde 1882, Bd. 19, 5) LI, 
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sehr vorsichtigem Hinzuftigen kleiner Mengen  verdtinnter 
sssivsiiure, ein klaves, caseintretes Fillrat zu erhalten, sodass 
eine gesonderte Bestimmung der Phosphorsiure moglich war, 
dagegen eltickte diese Art des Vorgehens mit den auf dem 
Filter verbletbenden, ausserordentlich feinmen Caseinnieder- 
schlage nicht, weil derselbe vom Filter nicht zu trennen war. 
is wurde desshalb der Wee eingeschlagen, aus einem Theile 
derselben Frauenmilch die Phosphorsiure im Ganzen zu 
bestimmen und von dem = vefundensn Werthe, den in’ der 
\Molke getundenen Phosphorsiuregehall abzuziehen; der Rest 
ereab den Gehalt des auf dem Filter verbliebenen, aus Fett 
und Casein bestehenden Niederschlages, an Phosphorsiiure. 

Den Werth der eingeschlagenen Methode ftir gentigend 
venaue Bestimmungen konnte man dadurch prtifen, etmmiad, 
dass man den Kalkgehalt in dem aut dem Filter gebliebenen 
fett- und easeinhaltigen Niedersehlage bestimmete, um cdaraus 
die etwa zurtickgehaltene Menge in anorganischer Verbindung 
befindlicher (freie) Phosphorsiure ZU berechnen, ein andermail 
dadureh, dass man die Menge des in das Filtrat mit tiber- 
eegangene Lecithin direkt bestimunte. 

Nach der ersten Ruchtune hin wurden von mir zwei 
Bestinmungen vemacht, und zwar die eine in der rohen, 
die andere in der Scherff sehen Milch. Is enthielf der 
Caseinniederschlag aus 100° ce. roher Mileh = 0,0029 CaO 
in 100 ce, der Scherffschen Mileh = O,0040 CaO, wie 
man sieht, sehr geringe Mengen. 

Die bestimmung des etwa in das Filtrat tibergegangenen 
Lecithins konnte erspart werden, nachdem Schmidt- 
Mtthltheim!) in eimer jiingsten Arbeit aus S Liter Molke, 
welche ca. 10° Liter frisecher) Kuhmilch entsprachen, nicht 
mehr als O,00962 PeOs) fand, welche auf Lecithin zu be- 
ziehen war, eine Menge, welche ftir LOO ec. verschwindend 
klein erscheint. Weiterhin ergab sich, wie aus meinen Zahlen 
einleuchten wird, ein so constantes Resultat, dass darin eine 
vewisse Garantie der gentivenden Genauigkeit der ange- 
wandten Methode erblickt werden dart. 


') Archiv fiir die gesammte Physiologie, Bd. 29. 





Die Resultate meiner Untersuchunge 
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Ueberblickt man die Zahlen der vorstehenden Tabelle, 
so fallt) zunaichst auf, dass eine gewisse Constanz in dem 
Verhaltniss des Phosphorsiiuregehalltes zwischen dem, aus 
Casein und Fett) bestehenden, auf dem = Filter verbliebenen 
Niederschlage und demjenigen des Filtrats bei der rohen 
Mileh auftritt. Die Zahlen bewegen sich zwischen 123,55 
1:3,29; nahezu dasselbe Verhidlthiss findet sich in der von 
der Fabrik Romanshorn!) gelieferten condensirten Milch, 
dasselbe betriiet 1: 3,10. Dem geeentiber weicht die durch 
schr hohe Temperaturen zur Conservirung gebrachte Scher ft- 
sche") Milch nicht unwesentlich ab. Die Zahlen bewegen 
sich zwischen 1:3,94—1:5,3. 

Um den Zufall durch etwaige Uneleichheiten der Mileh 
bei diesem Ereebniss auszuschliessen, kam es darauf an, dic 
Phosphorsiiurebestimmungen in ein und derselben Mileh und 
zwar in der rohen und in der darauf mittelst) der Conser- 
virungsmethode behandelten, vorzunehimen, und Herr Scher ff 
setzte mich thatsiehlich dureh Uebersendune der zur Con- 
servirung verwendeten rohen Kubmileh in die Lage, den 
Versuch durchzuftihren. 

Auf 100 ce. Milch. 
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Art : von 
Verwendete Darats Ps Os 
der Mv P.O; in 
Substanz, Po Os Casein 
Mileh. j nnd 
| Filtrat. 
~= a ® | 
7. Rohe Milch_ bei 
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b) Filtrat. . «| 0,219 | 0.14007 |( 1 t 346 
1\ 


) Erste Schweizerische Alpenmilch - Exportgesellschaft Komans- 
horn, Sehweiz. 


2) Fabrik von Gebr. zum Berge Loxstedt und Bremen. 
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Wie man sieht, ist das Verhiltniss in dem Phosphor- 
siuregehalt zwischen dem auf dem Filter verbliebenen Nieder- 
schlage und dem Filtrat) zwischen roher und conservirte; 
Mileh nicht in) deta Maasse abweichend., wie in den oben 
vevebenen Zahlen, indess ist dasselbe immerhin nicht un- 
wesentlich verindert (3,05 : 3,76), 

Man koénnte geneigt sein, aus dieser eivgenthtimlichen 
Verinderung des Verhiltnisses den Sehluss zu ziehen, dass 
durch die Conservirung der Mileh iittelst) hoher Tempera- 
fturen nieht allein die dauernde Erhaltune aerselben Stat! 
hat. welche thatsiehlich, wenn die Conservirunesmethode 
exact ausgettihrt worden ist, vorhanden ist, sondern dass 
auch cleichzeitig eine wesentliche Verbesserunge der Mileh 
eingetreten ist. Diese Auffassune wire dann zuliéssig, wenn 
sich erweisen liesse, dass der Phosphorsiiuregehalt in dem 
auf dem Filter verbliebenen Niederschlage wesentlich dem 
Nuelein der Mileh angehért; denn da bet der Werthbestim- 
mune der Milch, wie Hoppe-Seyler!) dies vorgeschlagen 
hat, der Gehalt an Nuclein wegen der oben erwaihnten, von 
Bokai erwiesenen Unverdaulichkeit desselben, im negativen 
Sinne in Anrechnung zu bringen ware, so wtirde die Ueber- 
ftihrung der Phosphorsiure aus dem an Nuclein gebundenen 
Zustande in das Filtrat nichts anderes als die Aufschliessune 
eines Theiles des Nucleins ftir die Assimilirbarkeit bedeuten, 

Iss kann sein, dass diese Auffassung zutrifft; indess is! 
Zu erwigen, dass ein grosser Theil der im  Caseinnieder- 
schlage vorhandenen Phosphorsiure dem der Verdauung zu- 
winvige und auch in der Mileh reichlich voerhandenen Lecithin 
angehért und bei der rvelativ. leichten Assimilirbarkeit) des 
Lecithins, welehe dureh die oben erwihnte, mittelst des fett- 
verdauenden Panecreastermentes vor sich gehende Zerlezung 
in Glyeerinphosphorsiure u.s.w. bedingt ist, wtirde ein vor- 
zeitiges Zerlegen des Lecithins méelicherweise fur die Niéhr- 
fihigkeil der Mileh nicht bedeutungslos sein; Insbesondere 
fiele mit Riieksicht auf die fir das kindliche Alter so tiberaus 


') Hoppe-Seyler: Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd. | 


S. 347. 
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wichtige Resorption der Kalksalze, ber welcher die Anwesen- 
heil von Glycerinphosphorsiure im Darmkanal des Kindes 
mit Wahrscheinlichkeit) eine wesentliche Rolle spielt, der 
Verlust an Lecithin in’s Gewicht. Es ist dies um so bedeut- 
samer, als gerade die Frauenmileh m thren Verhdltnissen der 
Phosphorsiurevertheilung sich eher der rohen, als der 
conservirten, tiberhitzten Milch anzunihern scheint, wenigstens 
haben die von muir nach dieser Richtung hin, wenneleich 
spirlichen Analysen dieses Ergebniss gehabt. 


ies fanden sich in der’ Frauenimileh: 





Vet \\ endete 





Mo. Po O, Ps Og 
Substanz. 
1. Lactation im >. Monat. In der Molke . 0.0504 0.0322 
9, Mileh derselben Frau 
von einem anderen 
Tave . ~ Ganze Mileh O.0640 O.0409 
In der Molke 0.0448 0.0286 
] - 6) 
li Casein O.OL92 0.0122) 
3 Laetation im 4. Monat. In der Molke . OO4S 0.0507 


Leider stand mir nicht ausreichendes Material zur Ver- 
figune, wm in allen drei Untersuchungen in’ wtinschens- 
werther Weise das Verhiiltniss festzustellen, indess erscheint 
es nach den vegebenen Ausftihrungen wichtig, die Unter- 
suchung nach der anevedeuteten Richtung weiterzutthren, 
insbesondere aber auch dureh genaue, an Kindern, welche 
mit Frauen- und Kulinileh ernaihrt sind, vorgenommene und 
in Vergleich gebrachte quantitative Phesphorsiiurebestim- 


mungen in den Fiiees weitere Aufschlisse zu vewinnen. 








Zum Quecksilbernachweis. 


Von 


Dr. Vietor Lehmann. 


Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts in Berlin.) 


Der Redaction zugevaugen am 27. Marz 1883). 


In Bd. VI, HL. 6 dieser Zeitschrift hat Hr. Dr. Pasehkis 
eine) Abhandlung tiber den Nachweis des Quecksilbers in 
thierischen Substanzen verOffentlicht, in) der er die guten 
Resultate mittheilt, welehe er, wie andere Untersucher, mil 
der Ludwie'’schen Methode gewonnen haben;  ausserdem 
eibt er neue Modificationen dieser Methode an. 

Er ist nach seiner Angabe zu diesen Versuchen und zu 
der Publikation hauptsichlich deshalb bestinunt worden, weil 
er ftirehtete, meine WKritik der Ludwie'schen Methode!) 
kOnnte die Glaubwitirdigekert der Resultate beeintrichtigen, dir 
ev im Verein mit Herr Dr. von Vajda tber Quecksilber- 
ausscheidune?) gewonnen lat, 

Das Urtheil, welehes ich mir aus memen Untersuchungen 
nach der Ludwie'’schen Methode evebildet hatte, lautete®): 

« Ausserdem vertheill sich das Jodid auf die ganze 
«Capillare. Abgesehen davon, dass der Nachweis nach der 
«Ludwig’schen Methode nicht beim ersten Male gelingt, im 
«Gegentheil, einige Uebune erfordert, ist die Methode sehr 
ecomplicirt und zeitraubends, 

7u diesem Urtheil war ich nach meimer Ansicht voll- 
kommen berechtigt. Meine <Aufgabe bestand darin, die 

') Zeitschrift fiir physiologisehe Ghemie, Bd. VI, H. 1, 

‘) Ueber den Einfluss des Quecksilbers auf den Syphilisprozess. 


Wien 18s, 


) Loe. cit, 
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besten Methoden zum Nachweise des Quecksilbers heraus- 
zufinden, d. oh. diejenigen Methoden, welche einerseits die 
eeringste Geschickliehkeit erfordern, andererseits den Nach- 
wels der kleinsten Mengen  cestatten, Dass die letztere 
Forderung von der Ludwige’schen Methode fast stets erfaillt 
wird, geht sowohl aus meinen Untersuchungen, als aueh aus 
den zahtreichen Resultaten hervor, welehe Pasehkis und 
Andere mit dieser Methode erhalten haben. Dagegen wird 
die erste Forderune von der Methode nur maneelhaft ertallt. 
Da ich aber aul die Leichtigkeit der Handhabung besondere- 
Gewicht legte, so musste ich andere Methoden der von 
Ludwie vorziehen. Damit sollte durchaus nicht bezweitelt 
werden, dass die Methode in den Hiinden getibter Arbeiter 


sehr gute Resultate liefern kann. Sie hat Sle Jal auch veliefert, 


Die Furcht des Herrn Dr. Paselkis, seine Resultate 
kOnnten durch meine Kritik beeintrichtigl werden, ist also 
vOllie vegenstandslos. Der Umstand, dass Hr. Dr. Paschktis 
viel und lange mit der Ludwie’schen Methode gearbeitet 
hat, erhebt ja seine Geschicklichkeit in der Handhabune der- 
selben tiber jeden Zweifel. 

Die erosse Uebune aber, die Herr Dr. Paschkis in 
der Methode hat, macht ihn geradezu ungeelgnet die Leich- 


ligkeit ihrer Handhabune zu beurt 


heilen, vielmehr ist) hierzu 
ein Candidat der Medicin, der geringe Uebung im chemischen 
Arbeiten besitzt, viel besser tm Stande. 

Ich hatte nun, wie schon erwiilint, die Methoden in 
Bezue auf Empfindlichkeit) und Leichtigkeit der Austtihrung 
zu vergleichen. Nur tiber den letzteren Punkt habe ich bet 
der Ludwie'’schen Methode ein Urtheil vefalll, welches 
dahin geht, dass die Methode nicht so leicht zu handhaben 
ist, wie alle mit ihr verelichenen (mit Ausnahime der Me- 
thode B von Mayer). 

Wenn aber auch die Empfindlichkeit der Lud wig’schen 
Methode eine bedeutende ist, so tibertrifft) sie doch nicht 
diejenige aller anderen Methoden, wie Pasehktis annimuiat. 


Sie wird viclinehr ohne Zweifel von der Methode von Mayer 








fs 
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in dieser Beziehung tibertroffen. Letztere lisst Herr Paschkis 
allerdings ganz unerortert. 

Indessen ist die Ludwie'’sche Methode selbst) nach 
dem Urtheil von Paschkis noch verbesserunegsfihig. (Verel, 
die neuerdings von Paschkis angegebenen Modifikationen, 
loc. cit.) 

Kine sehr bedeutsame Verbesserung des ursprtinglichen 
Ludwie'schen Verfahrens besteht nach Paschkis darin. 
dass der quecksilberhaltige Zinkstaub vor dem: Trocknen mil 
kalihaltigem Wasser gewaschen wird. Diese Behandlune 
eewihrt den grossen Vortheil — und ich kann in’ dieser 
Beziehune die Angaben von Pasehkis auf Grund eigener 
Beobachtungen vollauf bestitigen dass bein Erhitzen des 
Zinkstaubs brenzliche Produkte, welehe die Erkennuing kleiner 
Quecksilbermengen st6vea oder verhindern kénnen, so. eul 
wie gar nicht gvebildet werden. Gerade die Bildung dieser 
Produkte aber war es, welche bet memen ersten Versuehen 
die deutliche Erkennune kleiner Mengen von Quecksilber 
mittelst der Ludwie’schen Methode erschwert oder geradezu 
verhindert hat. 

Bei einer Rethe von Versuchen, welche ich neuerdings 
anvestellt habe, ist es mir gelungen, mittelst der Paschkis- 
schen Modifikationen des Ludwiesechen Verfahrens und 
ebenso mit dem Fiirbringer’sehen Verfahren dieselben 
minimalen Quantitviten in den gleichen Fltissigkeitsmengen 
nachzuweisen — ino allen Fallen O.2 mer. He Cle in 400 ce. 
Fliissigkeit. Ich kann also auch in diesem Punkte die An- 
vaben von Paschkis nur bestitigen. Wiahrend indessen 
der Nachweis dieser minimalen Mengen QOuecksilber durch 
die Ausfillung iit Messingwolle und mit Flittergold gleich 
veut und ohne Weiteres gelang, so konnte bei der Anwen- 
dung des Zinkstaubs trotz Beachtung der von Pasehkis 
angegebenen Cautelen erst nach mehreren vergeblichen Ver- 
suchen das gleiche Resultat erzielt werden. Die Schwierig- 
keit liegt hauptsichlich darin, betm Erhitzen des Zinkamalgams 
den richtigen Grad zu treffen. Man = erhitzt leicht zu stark 


und liaisst sich dureh ein negatives Resultat oft dazu ver- 
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leiten, noch mehr zu erhitzen. Hat) man durch melhrfache 
Versuche den richtigen Grad des Erhitzens gefunden, so ge- 
linet der Nachwels des Quecksilbers mit Hilfe von Zinkstaub 
ebenso scharf wie bet dem = erstgenannten Verfahren, stets 
aber mit einem grésseren AufWwande an Zeit, als bei diesem 
erforderlich ist. 

Bei dieser Gelegenheit modchte teh noeh einen Versuch 
erwahnen, den ich mit der Mayerschen Methode angestellt 
habe, der in der friher von mir beschriebenen Weise aus- 
eeftihrt wurde!). Ber demselben eelang der Nachweis von 
Ol mer. He Cle in 500 ee. Harn mit voller Deutlichkeit. 
Ks ist dies ein Resultat, welches mit keiner der bespro- 
ehenen Methoden bisher Uberhaupt erreicht worden ist. Die 
Methode von Mayer verdient tberhaupt eine gréssere Be- 
achtung, als ihr bisher zu Theil geworden ist. 

Ich habe in meiner ersten Publikation bemerkt, dass 
Ludwig bei seiner zweiten Methode cine Empfindlichkeits- 
erenze nicht angegeben habe. Ich halle diese Angabe, deren 
Richtiekeit von Pasehkis bestritten wird, aufrecht. Denn 
Ludwig sagt nur’), seine Methode set an Harn geprtifl 
worden, dem sehr geringe Mengen, O.OOL er. und weniger 
Ouecksilber zugesetzt worden war. Aber zu wieviel 
Harn, das wird nieht angegeben. Es ist doch aber nicht 
eleichetillig, ob man dieselbe Quantitat Quecksilber in 1 ce. 
oder noch in I Liter Fliissigkeit nachweisen kann, 


') Zeitschrift fiir Physiologische Chemie, Bd. VI, Heft 6, 5. 35. 
2) Eo Ludwig. Wiener medicinische Jehrbiticher 1880, S. 485° ff, 








Ueber den Sauerstoffgehalt des Methamoglobins. 


(i. Hiifner und Richard Kiilz. 


Aim Ende einer kurzen Mittheitline tiber eme einfache 
Darstellingsweise und die clementare Zusammensetzunge des 
krystallinischen Methamoglobins, die der Eine von uns_ in 
Gemeimscehatt mit J. Otto in Bd. 7, S. 65—70 dieser Zeit- 
schrift gvegeben hat, findet stech neben Aniderem die Beob- 
achtune erwiaihnt, dass, wihrend weder das Vacutin noch 
Kohlenoxydgas veriindernd auf Methaimoglobint6sungen zu 
wirken vermove , doch retnes Stickoxyad darin eine auffal- 
lende Farbenwandlune hervorzurufen iim Stande set: das 
eigenthtimliche Braun der ursprtinglichen, neutralen Losune 
rehe sofort in ein prichtiges Roth tiber und das Speetrum 
der so roth gefiirbten Fltissigketl stinmme vollkommen mil 
demjenigen alkalischer Lo6sungen des gleichen Farbstoffs 
liberei, 

Wir haben seitdem das Verhalten des Methimoelobins 
geven das Stickoxyd einer eingehenderen Priifung unter- 
worfen, in der sicheren Voraussicht, auf diesem Weee die 
streitige Frage entscheiden zu kOnnen, ob das Methaimoglobin 
eine niedrigere oder eine héhere Oxydationsstufe des Blut- 
farbstoffs als das Oxyhimoglobin, oder ob es gar am Ende, 
wie wir vermuthet hatten, mit genau eleichviel Sauerstoff 
wie letzteres beladen sei, denselben aber fester gebunden 
enthalte, Dass tiberhaupt eines der Gase, die sich mit Héimo- 
elobin zu verbinden ptlegen, noch eine Veranderung in Met- 
himmoglobinldsungven hervorruft, und dass dies gerade das 
Stickoxvd, also das am. stiirksten angezogene Gas ist, schien 
uns von vornherein mehr fiir die letztere Annahme zu 


sprechen, 


Bisy 


Schiittell man eine Lé6sune von Methiimoglobin, der 
naan weder ein Alkali, noch das Carbonat einer Erde, wohl 
aber etwai L°o  Hlarnstot! zugeftiet hat. mit einem Ueber- 
<chusse vou Stickoxydeas, sO nimmtl der Schaum, wenn die 
Losune concentrirt, augenblicklich ele dunkel-purpurrothe, 
ist sie verdtinnter, eine prachtig roscnrothe Farbung an, une, 
duvel das Spectroscop betrachtet. zeigt ste jetzl zwischen 
den Fraunhoferschen Linten D ound EO zwet allerdings 
sehr deutliche, aber doch nicht so scharf begrenzte Streifen, 
wie das Oxyhiimoglobin oder die hohlenoxydverbindune : 
es 1st das speetrum des Stickoxydhimoglobins!). 

Uin dessen vollkommen sicher zu sein, stellten wir uns 
etwas Stickoxydhiimoglobin aus der Kohlenoxydverbindung 
und zwar aus Schweineblut dar, verdtinnten dessen Lésune 
<o weit wie die erst erwahnte und verglichen dann die 
Spectra der beiden, Jedes derselben Jieferte ein elwae dem 
untenstehenden (1) eleiches Bild), 


120) 0 ae bad ) (Hb—-NO) 


( ),JOU6G5D6 


D EO} F (M Hb), 
an 100 11 0 Lau 110 boo Ibo | relist 1 
F { | 
Ut aa jd L biditils ‘130-10 Soda. 


1) Als ich das erste Mal zusammen mit J. Otto die beschrie- 
hene Farbenwandlung beobachtete, bedienten wir uns einer Methimo- 
lohinlésune. in weleher zum Zweceke der Zerst6rung etwa sich bildender 
salpetriger Sidure etwas frisch geffillter kohlensaurer Kalk suspendirt 
vorden war. Moclich, dass die hierdurch erzeugte Triibung der Lésung 
ie venauere Beobachtung des Spectrums erschwert und die Verwechse- 
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ine desselben mit dem alkalischen Methamoglobinspectrum verschuldet 


hatte. Hiifner, 
2) Wir haben uns in diesem Bilde darauf besehrinkt, nur, die 
heiden auffallenden Absorptionsstreifen zwisclien bund Ein Bunsen 


Manier wiederzugeben, — Zu genauerem Vergleiche wurde das Spectrum 
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Wir bestimmten und verglichen aber nicht bloss Lave 
und Breite der einzelnen Streifen, sondern massen und ver- 
glichen auch die Lichtintensitat gewisser  entsprechender 
Spectralregionen. Tliuafige erfahrung hat uns dartiber belehert, 
wie sehr hierin der blosse Augenschein tauscht und wie 
wenig oft fiir die Entscheidune der Frage nach der Identiti 
oder Verschiedenheil ZWeler Absorptionsspectren die blosse 
Ortsbestimmung ihrer einzelnen Streifen wieet, wenn nicht 
eleichzeitig das Verhiltniss der Lichtschwiichunescolfficienten 
in mindestens zwei charakteristischen Regionen gemessen wird, 

In der That zeigten aber unsere beiden Speectren auch 
In letzterer Beziehung vollstiindige Uebereinstimmune,  Be- 
zeichnet man niimlich den Extinctionscoéfficienten ftir die 
Z7Zwischenregion zwischen den zwei Streifen, und zwar. fii 
D32E — Dds E (Fraunhofer) mit én, den Extinetions- 


cocticienten in der Gegend des zweiten Streifens, d. hh. von 


i 638E—DS8t+E, mit =, so war der Werth von —* fir die 
a 
aus Methimoglobin gewonnene Verbindune ., . = 1,050, 
fiir die aus Kohlenoxydhimoglobin dargestellte . 1 O48, 
» 
a. 


Versuche um den Sauerstoffgehalt zu bestimmen. 

Da es nicht unwahrscheinlich ist, dass sich beim ersten 
Zusumimentretfen des Stickoxyds mit dem Methamoglobin aut 
Kosten von «des letzteren Sauerstoff zunichst Stickstoff- 
bioxyd bildet, dieses aber bei Berthrung mit Wasser sogleich 
zerfalll und theils Salpetersaiure, theils salpetrige Saure liefert, 
so lag der Gedanke nahe, die Menge des von Methimoglobin 
abegegebenen Sauerstoffs aus der Menge der salpetvigen Saure 
zu bestimmen, die bei diesem Prozesse auttritt. Auch dar- 
liber konnte kein Zweifel sein, dass zur annihernden Bestin- 
mune der letzteren am zweekmiissigsten die gevenseitige 
Zerselzung von salpetriger Séiure und Harnstoff zu wahlen 
sel, und dass zwar nicht etwa die geringe Differenz zwischen 
der ursprtinglich vorhandenen und der ain Ende wieder zu 
des alkalischen Meth&amoglobi (Il) in geleieher Manier darunter ge- 
zeichnet. 
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tindenden Harnstoffmenge, sondern vielmehr das Volum des 
freigewordenen Stickeases als Mass {tir den Umfane der 
statteehabten Zerset zune und in letzter Lainie fil die Menge 
des zur Bildung der salpetrigen Sure verbrauchten Sauer- 
<toffs zu dienen habe. Im Falle z. B. die erwartete Reaction 
Phasen 
L(NOz) + 2(LIb—NO): 
2, 4(NQz2) + 2 (H20) = 2 (NOeTT) + 2 (NOsI)): 

4 2 (NO2TT) + CH, Ne O = 3 (ILO) COz + 2(Na), 


verliefe: 





nach einander in foleenden 











lL. 6 (NO) 


viirde je ein Molektil freigewordenen Stickgases einem Mole- 
ktle am Hiamoglobin haftenden Sanerstoffs entsprechen. 

Da man indessen fiber die Weise, in weleher die em- 
zelInen Molektile in der Flassigkeit auf ecinander wirken, 
zunichst ear nichts weiss, namentlich nichts dartiber, ob 
sich nicht doch vielleicht wihrend des Durcheinanderschtittelns 
der verschiedenen Molektile eine gréssere Menge salpetriger 
Siiure, als oben angenommen, und in Folee davon auch 
mehr freies Stickeas bildet,. nid «dae ferner bekannt ist, 
dass die Reaktion zwischen salpetriger Saure und Tarnstoft 
in der Kialte durchaus nicht in der elatten Weise verliuft, 
die man gewOhnilich voraussetzt!), so haben wir ein fir alle 
Male auf eine direkte Bestimmune der fravlehen Sauer- 
stoffmenge verzichtel und daftir einen Vergleich der 
Stickgasmengen gewihlt, welche von gleteh con- 
centrirten Lésungen von Oxyhimoglobin und 
von Methiimoglobin beim Schtitteln mit Ilarnstoff 
und Stickoxyd entbunden werden. 

Wir haben uns also nicht mehr die Aufeabe vestellt, 
direct und unmittelbar durch den Versuch zu erfahren, wte 
ter Sauerstoff (veducirt auf O° und 1 M, 


Druck) in einem Gramin Methiunoglobin im Zustande loserer 


viel Cubiecentime 


Bindune enthalten sind, sondern zuniéichst nur, ob | Gramm 


Methimoglobin genau ebenso viel oder ob es mehr oder 
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Harns Oil 


und salpetriger Siaiure in wisseriger Losuny. Berliner chemische Be- 


Kenntniss der Reaktio zwischen 





richte I871, S. 140—143 

























weniger Sauerstoff abgeben kann, als bo Gramm = Oxy- 
hiimovlobin. Eine solehe Aufgabe lasst sich I6sen, auch wenn 
die angewandte Methode nicht die absoluten) Mengen zu 
finden erlaubt, welche vorhanden sind, wenn sie daftir 
nur unter modclchst ecleichegehaltenen Bedingungen modelichst 
fibereinstimmende Resultate gibt, und wenn ferner durch 
anderweitige Versuche erwiesen ist. dass mit zunehmender 
Menge von austretbbaremn: Sauerstotte tiberhaupt die Menge 
des Stickgases wichst, welches in Folee der benutztea Meaktion 
fret wird, 
Ie, 

Erste) DBedingune des Gelingens war die Terstellune 
zweier Losungen, deren eine wenigstens anndihernd gleich viel 
Methaimoglobin enthalt, wie die andere Oxyhimoglobin, Di 
Bestimmune der Concentration ves. hah auf photometrischem 
Weee und zwar ftir die Methimoglobinl6sunge mit Titilfe 
zweier photometrischer Constanten, die nur ftir das Spectrum 
alkalischer LOsungen dieses Farbstoffs etiltig sind. sich abe 
auf die eleichen Spectralregionen beziehen, die wir ftir die 
quantitative Bestinmmung des Oxyhéimoglobins zu benutzen 
pilegen, Die cine dieser Constanten Aan, hatten wir fti 
unser Photometer, im Mittel aus mehreren Versuchsresul- 
taten, = 0.001654, die andere, A‘an, = O,0OL412 gefunden?). 

Den fertigen LOsungen wurde dann so viel reiner Harn- 
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stoff zugettigt, dass betde davon etwa enthielten; und 
endlich noeh wurden beide Fliissigkeiten dureh Sehtitteln 
bet gleicher Temperatur vollstindig mit atmosphiérischer Luft 
cesiittigt, ehe sie mit Stickoxydgas in Berthrung kamen. 

Der Apparat, ino welchem das Schtitteln der Losungen 
mil Stickoxydgas geschah, war der von dem Einen von uns 
schon mehrfach*®)  beschriebene Verdrangungsapparat; das 
anzuwendende Stickoxydgas wurde mit Kupferspaihnen aus 
Salpetersiiure bereitet, nach Bunsen’s Vorschrift geremigt 

' Das a im Index von Aam soll andetuten, dass diese Constante 
nur ffir alkalisehe Methfimoglobinlésungen Geltung hat. 


Diese Zeits livitt, ad. I, > 3m3 ff. iid Kolbe’s Journal, Bd, Das 


md in emem Ouecksilbergasometer in solchem  Vorrathe 
aufbewahrt, dass  derselbe  stets ftir mehrere Vereleichs- 
rersuche ausreichte. Das Volumen der Farbstottl6sunge be- 
rug jedesmal 158,3 ce., dasjenige des damit zu schuittelnden 
Stic koxydgases elwa 25—30 ce. (reducirt auf O° und | M. 
Druek). 

Nach etwa 20 Minuten lang ber einer “Pemperatur von 
IS—20° forleesetztem Sehititteln wurde das Gas mit der 
Quecksilberpumpe aus dem Apparate herausgeholl und in 
einem Ueberftllungsapparate aufgefiangen, dergleichen John 
Marshall vor Kurzem in dieser Zeitschrift (Bd. VIE S. 89) 
besehrieben hat. Dort wurde zuerst nach der von Mars- 
hall erprobten Methode das noch tibrige Stickoxydgas enitl- 
fernt, alsdann von da der Rest des Gases in ein Eudiometer 
libergeftihrt und mit) Wasserstoff verpulft. 

Folvende kleine Tabelle gibt) zunichst eme Uebersicht 
liber die Resultate einer kurzen Rethe von Paratlelversuchen, 
von denen jedesmal zwel, der eine em Oxyhimovlobin-, ler 
andere cin Methiimoglobinversuch, mit Stickoxydgas, das dem 
nimlichen Gasometer enthommen war, ausgeltihrt wurden. 

In dieser Tabelle bedeuten hh, und bh, die angewandten 
Oxyhiimoglobin-, bezw. Methimoglobinmengen, in Grammen, V 
das jedesmal vefundene Stickgasvolumen, reducit aut O° und 
| M. Druck. Die Versuchsdaten je zweler zusammengehoriger 
Parallelversuche stehen in einer tlorizontalreihe. 








Vers.- Oxyhiimoglobin | Methimoglobin 
Nr. 
hy \ hi \ 

l. LO 8 526 ww hy LO.0S 

2 t.19 7.708 £00 4,45 

3.*) £3] Q 87 | 3.950 10.41 

he £3] YQ SOD 3.920 ¢ 10.78 
1) erst nach Beendigung des letzten Versuchs stellte es sich heraus. 
dass in den Versuchen Nre 3 und #4 ein Hahn der Pumpe nieht luft- 
dicht geschlossen hatte. Daher hier das auffallende Plus vegentiber 


den vorhergehenden Versuchsdaten. 
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Wie man sieht, sind die Schwankungen um einen Mittel- 
werth auch in den beiden ersten Doppelversuchen ioctl 
Ziemlich bedeutend, Indessen, wenn man erwitet, aus wi 
verschiedenen Componenten sich die am nde gefundene Stick- 
easmenge zusammensetzt:; dass namentlich ein nicht unbe- 
triichtlicher Theil derselben unmittelbar in die LoOsune hinein- 
evesehvittelh, dass zweifens em anderer auf Rechnung de: 
hineingeschtittelten Sauerstoffs und erst em dritter ai 
Rechnune des vom Himoglobin abgegebenen Sauerstoffs zu 
setzen ist, und wenn man ferner bedenkt, dass jede cinzelne 
dieser drei Componenten ihren besonderen Schwankuagen 
unterworten ist, so begreift man vielmehr die Unwathr- 


scheinliehkeit > genau tiberetnstimmender Schlussergeb- 


nisse, Trotzdem: spricht, wie sich aus dem Folgenden ergebe) 
wird, dieses erste Resullat sehon seliv ftir die Gleiehheit cd 
Sauerstoffgehaltes in betden Hiimoelobinverbindungen. 

Uin indessen einen entscheidenderen Beweis beizubringen, 
stellten wir em experimentum crucis an. In einer zweiten, 
lfineeren Versuchsreihe, die abermals mit beiden Hiimoelobin- 
arten ausgefthrt und in welcher das Stickoxyd ftir siimumit- 
liche (sieben) Einzelversuche von cinem und demselben, tibe: 
Quecksilber abgesperrten, Vorrathe enthommen wurde, ver- 
anderten wir die Menge des angewandten Oxyhimoglobins 
bei gleichbleibendent Flussigkeitsvolumen so bedeutend, dass 
die dadureh hervorgerufene Aenderune im Gesammtergebniss 
au Stickstoff diese oben constatirten Schwankungen betriicht- 
lich tibertreffen musste.  Besitzt, so sagten wir uns, das 
Methamoglobin nar halb so viel austreibbaren Sauerstoff wie 
das Oxyhimoglobin, so werden 2 gr. Oxyhimoglobin unter 
sonst eleichen Versuchsbedingungen nothwendig ebenso viel 


freien Stickstoff lefern miissen, als 4 er. Methameelobin. 





Foleende Tabelle enthalt das Ergebniss dieser 
Versuchsreihe, 


heuUe lh 





Vers.-  OXyhidimoglobin  Methdmoglobin 





Nr. 

I \ hin \ 
| L331 4 a iy 87S 
II 1,29 7) +04 747 
2.01 4.20) 
4 2.43 4.25 
2,19) L.47 


Dieses neue Resultat ist in der That) evident und 
schlagend., Es widerlegt sowohl die Annalime, dass 
das Methaimoeglobin mehr, wie diejenige, wonach 
es Weniver austretbbaren Sauerstoff besitzt, wie 
das Oxyhaimoglobin. 

Addirt man die einzelnen Werthe ftir hh, aus den zwei 
brauchbaren Versuchen Nr. 1 und 2 der ersten zu denjenigen 
von I. und Il, der zweiten Reihe, so erhalt man als Mittel 
die Zahl 4,21. Das Mittel aus den entsprechenden V-Werthen 
ist 8,97. 

Das Mittel der Werthe von h,, aus Versueh 2 der ersten 
und Nr. TP und IL der zweiten Reihe ist 3,944, dasjenige der 
catsprechenden V-Werthe 7,902. Es liefern also 4 cr, Uxy- 
himoglobin elwa ebenso viel Stickeas wie 4 er. Methiimeo- 
elobin; 2 er. Oxyhaimoglobin dagegen nur wenlg mehr als 


die Halfte. 


J). 


Uin die allerdings schon von vornherein wenig wahr- 
scheinliche Vermuthune zu widerlegen, die eben vgefundene 
erosse Differenz der Stickgasvolumina imdchte vielleicht nur 
insoferne von der Concentration der tHaimoglobinl6suny ab- 
haineig sein, als mit dem Wacehsthum der ersteren auch die 
absorbirte Menge des atmosphirischen Stickstoffs zunaihme, 
haben wir noch zwei Absorptionsversuche mit zwet verschieden 


concentrirten (2,5°%o und 1,2°o) Methimoglobinlésungen, 








die gleichzeitig 1° Tlarnstoff enthielten, und mit atmos- 


pharischer Luft angestelll. Dieselben zeigten, dass di 
Absorptionscoctticienten der beiden Componenten unsere) 
Atinosphiire fiir = solehe Losungen vom Procenteehalte cll] 


Farbstoft so gut wie unabhiineie sind. Aus 158.3 ce. di 
2 .oprocentigen, bet 15° und 725 im. Barometerstand yi 
Luft geschtittelten, Lésung gewannen wir durch Auspumpen: 
Stickgas . 1,787 ce. (reducirt auf O°? und Lt M. Druck), 
Sauerstofh O75) ce, id. 
Aus dereleichen Menge ebenso behandelter |,2 procen- 


tiver LOsune: 
Stickgas .. Lsss ce. 


Sauerstoft 2. O.733 > ce. 


Durch vorstehende Untersuchune ditirfte somite die Frag 
nach dem Gehalte des Methaimoglobins an lockerem Sauer- 
stoffe endetillig erledigt sein; auch dass dieser Anthei 
Methimoglobin fester gebunden ist als) im Oxyhimoglobin, 
ist’ sicher vestellt: wie wit uns freilich diese festere Bindu 
zu denken haben, bleibt aueh ftir ferner noch eine offen 


rave, 


Tiibingen, im Mirz 1883. 





Ueber die fliichtigen Sduren des Pferdeharns und das Verhalten 
der fliichtigen Fettsauren im Organismus. 
\ 
Dr. (. Sehotten. 
Assistent an der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts 


) 1° 
zu. Berlin. 


Vor mehr als 30 Jahren untersuchte Stideler!) die 
fliichtiven Bestandtheile des Kubharns und fand darin = ein 
indifferentes stickstotthaltiges Oel, Phenol, Kresol und von 
Siuren die foleenden: Eine Glige, im Geruch der Valerianu- 
iure eleichende, von der Zusammensetzung Cr ThieQe, der 
er den Namen Damalursiure gab, eine andere blige Saure, 


i 


deren Barytsalz 27,46 bis 27,s0°/o Baryt euthiell und welche 


ev Damolsiure nannte, und ferner Sauren, welche mehr 
als 40°) Baryt enthiellen und von denen er es unentschieden 
lisst, ob sie Valeriansiiure oder Buttersiure oder eine noch 
unbekannte Sure enthielten, 

Buliginsky?) wies in dem saurem Destillate des Kuh- 
harns ausser Phenol Essigsiiure und Ameisensiure nach und 
spricht seine Verwunderung dartiber aus, dass diese Saduren 
von Staideler ausser Acht velassen wurden. 

Stideler untersuchte auch die flichtigen Bestandtheile 
des Pferdeharns und kam zu dem Resultate, dass sie die- 
<elben seien, wie die des Kuhharns und auch im derselben 
Menge im Harn enthalten. Bei der Untersuchung des Kuh- 

'Y Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 77, 5. 17. 


ip Hoppe-Se \ fer: Mediciniseh - chemische Untersur hung n 


Ss. 240. 
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harns verfuhy Stideler foleendermassen: 80 Pfund Morgen- 
harn wurden mit hKalkhydrat vermiuscht, aufgekocht, von ein 
Niederschlag abgegossen und auf elwa 's elngedampft. Di 
alkalische L6sune wurde mit Salzsiure stark anvesiiuert, 
nuch 12 sttindigem Stehen von der ausgeschiedenen Tippur- 
siure getrennt und der Destillation unterworfen.  Nachden 
das Destillat mit Kalilauge stark alkalisch gemacht war, weird 
von Neuem destillirt. Jetzt gine nur das indifferente, stick- 
stoffhaltige nach Rosmarin- und Origanumdél riechende Pro- 
dukt tiber, wihrend Phenole und Sfiuren in der alkaliseh 
Losunge blieben. 

Die alkoholische Losung wurde, um die bet der erst 
Destilation tibergegangene Salzsiure und Benzoésiius 
zurduckzuhalten, nur mit so viel Schwefelsiure verset 
is nothig war, um ®&6 des angewendeten hKalihydrats 
neutvalisiven und von Neuem der Destillation unterwort 
Das Destilat wurde mit) Natriumearbonat tibersittiet, 
Phenole mit Aether auseeseltittelt und die Natronlésune ni 
dem Ansiuern mut Schwefelsiure wiederum destillirt.  D 
Olige nach Valeviansiure riechende, zum Theil ino Was 
losliche Destiflat wurde mit Bariumearbonat gekoeht und a 
Losung der Barytsalze zur Krystulisation verdamptt. Merb 
schied sich zuerst das 27,4—27,8%o Baryt enthaltende Sa 
aus, dann setzten sich Krystallisationen ab, welche 39,18) bi 
L146% Baryt enthiellen, Eine Krystallisation, und zwar 
fiinfte, wurde zar Darstellune cines Silbersalzes benutzt. Di 
Analyse dieses Silbersalzes, wie der Uinstand, diss die neist 
Krystallisationen etwas tiber 59%  Baryt enthiellen, bewos 
Stideler zu der Annahme, dass der Harn in der Damatur- 
siiure eme Saure enthalte, welche sich von der Oenantth- 
oder ILeptylsaiure dureh den Mindergehalt von zwel Atomen 
Wasserstoff unterscheide, also zu der Annalime einer unge- 
sitttigten Fettsaure. 

Uin die Damol- und Damalursiiure niher kennen zu lernen., 
unternahm ich eine Untersuchune der fliichtigen Produkt: 


des Pferdeharns: ich will indess eleieh an dieser Stelle bDe- 


berken, dass rie’ lie Auttindung ley beschricbenen sauren 





nieht gelungen ist. Dagegen fand ich unter den fltichtigen 
siuren des Pferdeharns Ameisensiure, Essigsiure, 
Fettsaiuren mit hdherem kKohlenstoffeehalt, welehe 
ich nicht isolirte, von denen ich aber nach der Analyse der 
Silbersalze behaupten kann, dass sie bis zu Siuren mit 
mindestens aeht Kohlenstoffatomen hinaufgehen, und die 
durch Zersetzung der Hippursiiure entstandene Benzoésiiure. 

Zur Gewinnune dieser Siuren verfubr ich in der Weise, 
dass ich ganz frischen Pferdeharn (ca. 50 Liter) nach starkem 
Ansiiuern mit Schwefelsiure unter Durchleiten eines Stromes 
von Wasserdampf destillirte, so zwar, dass ich von 1 Liter 
Harn mindestens auch | Liter Flissigkeit) abdestillirte. Das 
Destillat, auf dessen Oberflache sich auch das von Stideler 
beschriebene indifferente Oel zeigte, wurde nach Zusatz von 
liberschtissigem kohlensauren Natron eingedampft und der 
Riickstand nach dem Ansiiuern mit Schwefelsiure von Neuem 
unter Durchleiten von Wasserdampt der Destillation unter- 
worfen. Das Destillat wurde mit kohlensaurem Natron neu- 
tralisirt, zur Entlernung der Phenole wiederholt mit Aether 
ausgeschtittelt, wieder mit Schwefelsiiure angesiiuert und 
destillirt. 

Was nun iiberging, wurde mit Baryt tibersittigt, und, 
nachdem der tiberschtissige Baryt durch Einleiten vonkohlen- 
siure entfernt war, bis zur Krystallisation eingedampft. Eine 
weitere Quantilit der flichtigen Siuren in Form der Natron- 
salze verdanke ich der Freundlichkeit des Herrn Prof. Bau- 
mann, welcher dieselben bei Gelegenheit der Darstellung der 
Phenole aus dem Pferdeharn!) gewonnen hatte. Auch diese 
Salze wurden in der angegebenen Weise in die Barytsalze ver- 
wandell und mit der tibrigen Menge vereinigt 

Nach mehrtigigem Stehen der Barytl6sung tiber Schwefel- 
siure krystallisirte ein Salz aus (0,352 gr.), welches 38,79 °/o 
Barium enthielt. Beim Versetzen der concentrirten Salz- 
l6sung mit einer Mineralsiiure schied sich Benzoésiure 
krystallinisch aus. Zugleich machte sich aber der Geruch 


nach hoheren Fettsiuren bemerklich. 


) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd, IX, S. 1389 
Zeitschrift for phys lo Chemie VII, OF 
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Kine zweite Krystallisation (0,2659) verhielt sich |) 
Siiurezusatz ebenso.  Dieselbe enthielt S/o Kiystallwass 
Sie wurde zusammen mit einem Rest der ersten in das Silber- 
salz verwandelt. Das letztere enthtelt 50.52% Silber. Niu 
verlangt aber benzoésaurer Baryt 8,6°%o Krystallwasser und 
36.15% Barium: benzoésaures Silber aber 47 16% Silber. 
Aus den angevebenen Daten veht also hervor, dass das aniu- 
lysirte Salz ausser Benzoésitre Sauren mit medrigeres 
Molekulargewicht enthalten musste. Um diese fetten Siu 
von der Benzoésiure zu trennen, wurde nun folgender We 
eingeschlagen, von dessen Brauchbarkeit ich mitch zuvor 
durch einen Versuch tiberzeuet hatte. Die Mutterlaugen cd. 


Barytsalze warden nach dem Uebersattigen mit Sehwetel- 


siure von Neuem der Destilkition unterworfen und das wii-- 4 
serige Destillat 2anal ait) emer geringer Menge Aether au & 
ceschitittell, die vereipighen atherischen Ausztige wieder 4 a 
Wasser durcheeschitittelt. In dem Aether hatte tel ni ci . 
ganze Menge der Benzoésiure und diejenigen Fettsiuren, e 


welche sich in Wasser nur sehwierig l6sen, in der wiisse- 
rigen Losung aber die mederen Fettsanren, frei von Benzoc- 
siture. Diese miederen Fettsaiuren wurden wieder ino di 
Barylsalze verwandelt und die concentrirte Salzlésung zu 
Krystiaulisation hingestellt. 

Nach mehreren Wochen hatten sich grosse Krystal: 
ausveschicden, welche, wie mir Herr Barwald, dem ich 
dieselben zur Untersuchung tibergeben hatte, freundlichst imit- 
theilt, deta monosynunetrischen System anzugehdoren secheinen, 
Zu einer genauen krystallographischen Untersuchung ware 
dieselben leider nicht gveeignet, 

Die Analyse dieser Krystalle ergab 4,19°%o  Krystall- 
wasser, dureh Trocknen bei 140° bis zum constanten Gewich! 
bestimmt, und 53,48%o Barium, als sehwefelsaurer Bary! 
bestimmt und ftir wasserfreies Salz berechnet. Die Krystalle 
enthiellen Ameisensiure, welche an ihrem Verhaltem zu 
Silber- und Quecksilberlésungen unzweideutig erkannt wurde. 
Da nun der ameisensaure Baryt 60,35°0, der essigsaure 


93,72°o Barium enthill, so lag in den Krystallen ein Doppel- 
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lz vor, Welches Ameisensiure, Essigsiure und hohere Fett- 
uven enthielf, welche letzteve sich tbrigens aueh dureh den 
Geruch zu erkennen gvaben.  Dergleichen Doppelsalze mil 
erschiedenen Fettsiuren hat Fitz dareestelll und in den 
Berichten der deutschen chemischen Gesellschaft Ba. NI, 
S. 1515 und ausfiihrlicher in Groth’ s Zeitschritt’ ttir Kry- 
lograplhije beschrieben., 


Die Menge dieser Krystalle betrug tber 3 Gramm. Die 


\Mutterlangen derselben wurden durch Fallen iit Silbernitral 
in Silbersalze verwandelt und die Jetzteren durch 2 matliges 
Cinikrystallisiren aus heissem Wasser vereintet, beim hochen 
der wa SELPTey 1} Losune ZO] LG © sich. dass euch lie Vintter- 

wuwveh noch reich an Aimersensiure Waren , ident ei 
rrosser Theil des Silbers redacirt wurde. Das dureh Umkry- 
stallisiren veremiele, vollkoimmen weisse Salz (en. 3 er.) ereab 
ber der Analyse foloencde Weoerthe. loner rely ciie fae OSSTOSATILOS 
Silber berechneten cl) lhe Seite stelle: 


Grefundey ; Rerechnel 


64,99 64,45 64,26 Ag O4.07 
Aus dem zu hoch vefundenen Werth des Nolienstotts 
und dem zu niedrie gefundenen des Silbers geht hervor, 
dass dem essigsauren Salz veringe Mengem eines Salzes bei- 
eemenel waren, dessen Saure mehr als zwei hohlenstoff- 


atome enthielt. Also auch die Mutterlaugen des oben 


beschriebenen, gut krystallisirten Barytsalzes enthiellen, wie 


dieses selbst. Ameisensiiure, Essigsiure und Fett- 
Siuren mil mehr als zwei Kohlenstoffatomen, 

fel) komme nun zu den Siiuren, welehe der wiisserigen 
Losune durch Aether entzogen wurden, und in) welchen 
bereits Benzoésiiure nachgewiesen worden war. Nach Ver- 
lunsten des Acthers blieb elie krystallinisehe, aber nicht 
trockene, sondern sich etwas selimierig anftihlende, mtensis 
nach héheren Fettsiuren, wie Capryl- oder Caprinsaure, 


riechende Masse (6,44 er.) Dieselbe wurde wieder mit Aether 








aufgenommen und die jitherische Losung mit Wasser dureh- 
geschuttelt. Die wasserige Lésung wurde mit) Barythydrat 
neutralisirt’ und das Barytsalz durch Fillen mit Silbernitrat 
In das Silbersalz verwandelt. Das letztere enthielt, einma 
aus Wasser umkrystallisirt, 46,1800 Silber. 

Nunmehr wurde auch die im Aether verbliebene Siu 
in das Silbersalz verwandelt. Nach zweimaligem Umkrystal- 
lisiren aus heissem Wasser zeigte dasselbe folecnde Zusamimen- 
setzung, welcher ich diejenige des benzoésauren Silbers an 


die Seite setze: 


Gefiunden : Berechnet 
oe mn cc me i a 
s 9. 3. fiir benzos, Silber. 
C= 21.250 8123 CG = 36,68 
II 2.67 9 81 - i = is 
Ag oa ee AG Ss 45,97 Ag = A7, | b 


Wenn sich die Anwesenheit von Fettsiuren neben 
Benzoésiure in dem in Wasser nieht oder sehwer léslichen 
Siiureantheil dureh den Geruch kenntlieh gemacht hatte, so 
geht aus den mitgetheilfen Analysen hervor, dass unter de 
hetreffenden Fettsiuren eine oder mehrere sein miissen, 
welche mehr Kohlenstoffenthalten, als die Benzoé- 
siiure, also mindestens 8 Atome, vielleicht Capryl- oder 
Caprinsiiure, welche von Gorup-Besanez u. A. auch in 
Schweiss und im Blute vermuthet. 

Was nun die von Staideler aus dem Pferde- und 
(| 


‘ 


Kuhharn gewonnenen und mit) den Namen Damol- un 
Damalursiiure belegten Siuren betrifft, so ist es nach meinen 
Versuchsergebnissen mehr als wahrscheintlich, dass die Damol- 
siiture, deren Barytsalz aus dem Gemenge der Barytsalze 
zuerst auskrystallisirte und 27,4—27,8%o Baryt enthielt, ein 
Gemisch jener kohlenstoffreichen Fettsiuren gewesen ist. Die 
Barytsalze der kohlenstoffreichen Fettsauren  zeichnen— sich 
durch ihre Schwerléslichkeit in Wasser aus. So lésen 100 Th. 
Wasser bei 20° nur O,6 Th. caprylsauren Baryt und noch 
Weniger vom caprinsauren,  Allerdings mtissten diese Fett- 
siiuren imindestens bis zu emer Siure mit 13) Kohlenstoff- 


atomen hinaufreichen, welehe 27,2°/o Baryt verlangt. 


Ebenso leicht ist die Damalursiiure zu erkiiren, 
fiir welche Stadeler nach der Analyse einiger Barytsalze 
und eines Silbersalzes die Formel C7 The Oe aufstellte. Diese 
S‘iiure ist vewiss nichts anderes gewesen, als ein Gemiseh der 
verschiedensten Fettsiuren, vielleicht herab bis zur Ameisen- 
siure, mit Benzoésiure, Denn dass in einem sauren 
Destillat des Pferdeharns, sowohl Fettsiiuren bis herab zur 
Ametsensiiure, als auch Benzoésiiure enthalten sind, habe ich 
bestimmt naehgewiesen, Und wenn ich auch zugebe, dass 
in den von Stiideler untersuchten Siuren nicht so viel Benzoé- 
<iure vewesen ist, als in den von mir untersuchten, da ich 
die Hippursaiure nicht vor der Destillation ausselied, so. ist 
doch klar, dass auch Stiideler die Benzoésiure nicht voll- 
sindig aus dem = Destillaf entfernen konnte. Denn bein 
Ausfillen der Hippursiure durch Salzsiure aus eingedampftem 
Harn bleibt doeh bekanntlich timer ein Theil derselben in 
Losung, Dies gibt ja auch Stideler zu und um die Benzoé- 
siure zu entfernen, setzte er zu der alkalischen L6ésung der 
Siuren nur so viel Sehwefelsiure als ®&6 des angewendeten 
Alkalis entsprach. Auf diese Weise hat er aber, wie mir 
Jeder zugeben wird, vor Allem Ameisensiiure und Essigsiiure 
mutickgehalten, welche stirkere Sauren sind als Benzoésiure, 
indem sie die letztere aus einer L6sune thres Alkalisalzes 
ausfillen. Abgesehen davon war seine Annahme, dass die 
Benzoésiure unter den Siren des Destillats weniger als "Ys 
ausmacht, eine ganz willkdirliche. Ein Gehalt der Fett- 
siuren an Benzoésiiure, wenn derselbe auch nur 10—20°%/o 
betrivt, wirde aber gentigen, um den Wasserstoff- 
vehalt des Silbersalzes so weit herablzudricken, wie 
ihn Stideler fand. 

Nach allem dem scheint mir kein Grund vorzuliegen, 
unter den fltichtigen S&uren des Pferdeharns ungesiattigte 
Fettsaiuren anzunehmen, und es wire wohl das Rich- 
tige, wenn die Namen Damol- und Damalursiiure wieder aus 
den Lehrbtichern verschwinden. 

Dass auch der normale Harn der Fleischfresser, 
wie der der Pflanzenfresser, flichtige Fettsiuren enthalt, ist 








leicht nachzuweitsen, wenn ian tTlarn vom Menschen od 
vom Tlunde mit Sehwefelsiure ansiinmert und d Dostill iets 
unterwift, Thudicehtim') wies in frischem Menschen ‘i 
mit Bestimumtheit Ametensiiare und Essiesiure nach. Bal 4 
winsk y (loc, cil.) Annet ensure, Salkow ski?) Propo by 
sfiure, Alle Forseher sind der Ansieht. dass aueh ho! - 
Fettsiuren im Tlarn enthalten sind und inp der That ma ll 
_ 


der Geruch des Destillats die Anwesenheit von Butters 
oder Valeriansiure wahescheimlich, Teh habe eimige Bestir 
mungen ausgeftihrt um zi ermittela, erstens, wie viel 
tige Fettsiuren der normale Thindeharn uneefiihye ent] 
dann, wie sich die verschiedenen Fettsaiuren im Bezue 


ihre Bestiindigketl ini Oreanismus unterschetden. Zu 





Ende verftuhr ich inp dev Weise, dass ieh den mit Sel 


1] 1° , ; i| 
siiurve anevesiuerten tlarn unter Durchletten eimes Stroy \ 
von Wasserdampf destilirte, Von ta—*4 Liter Harn de a 


lirte ich immer | Liter Fltissigkeit ab. Das Destillal 
mit Barviwasser alkalisch gemacht, tiberschtissiger | 
Kohlensiure entfernt, und tia einem aliquolen Theil d 4 


abgemessenen Losung des Barytsalzes der Bariumeechalt din 


Raillen mit Sehwetelsiure bestimmt. Eine Probe. welche 


mut einer genau abeewovenen Menge jsobutlersauven Natrons 
anstellte, ereab, dass ich auf dem anvegebenen Weee S87 
der angewendeten Saure wieder erliell, Das Destillat wurd 
jedesmial mut Silber auf Salzsiiure eepruit, itstand au 
Zusatz von Silber ainehr als eine Tribune, so wurde ei 
Chlorbestimmune ausgeftihrt und die dem Chlor entsprechend 
Menge Barylo in) Abzug gebracht, Diese Bestimmung wai 
indessen nur in zwelr Fallen noéthie. So fand teh in den 
Destillat von normaten: frischen: Hundeharn von zwet Tag 
elninal O.SS4 er, BasOsg, itt anderes Mal 1.0354 OY. Die 
ergibt durchschnitthel pro Tag 0,479 er, BasOs, entsprechend 
O246 er, Essiesiure, welche jedenfalls den gréssten Theil 
der flichtigen Sfuren ausmacht, Es versteht sich von selbst, 


dass der vefundene Werth nur ein Minunalwertlh ist. 


) Journal of the chemical Society, N.S. T. VILE, p. 400, 














Ich habe dann die Siuren von. der Capronsaure his 


herab zur Ameisensiure in Quantititen von LO bis 20: er. 
pro Tae i Form ihrer Natronsalze verftittert und bin zu 
len Resultate gekommen, dass nach Fultterung mit Capron- 
Siure, Valeriansiiure und den beiden Buttersiuren 
lie Menge der fltichtigen Fettsiuren im Warn nur ganz 
wentig vermehrt ist. Eine entschiedene Vermehrung 
war aber nach Fttlerung von Essigsiure und in noch 
hoherem Grade von Ametsensiure zu beobachten. Nach 
Kingabe von 25 er. essigsauren Natrons erhielf ich 3,08 er. 
BasOs, entsprechend 1,6 gr. Essigsiiure. Dieser Versuch 
wurde indess vor Beendigune der Ausscheidune abeebrochen, 
li der L6sunge war tibrigens auch Ametsensiiure nachweisbar. 
Nach Eineabe von 20 er, ameisensauren Natrons eriielt ich 
iis dem Destillat 9.26 er. BaSOa, entsprechend 3,65. gr. 
Ametsensiiure, oder 26 °%o der emeevebenen Menge, Die 
Ameisensiiure wurde dureh besondere Versuche nachevewlesen, 
Der Tarn war nach Fitterunge der Natronsalze der hoheren 
ettsauren stark alkalisch und brauste auf Zusatz von Saure 
hoch auf. Nach Fiitterune mit Essig- und Ameisensaiure war 
dies nicht in dem Grade der Fall. Diese beiden Siuren er- 
weisen sich also im Oreganismus bestindiger, als die 
kohlenstoffreicheren, vollkommen im Eimnklang mit den 
Beobachtungen, dass die flichtigen Siimren des normalen Harns 


vorwiegend Essigsiure und Ameisensiiure sind. 








Bestimmung des Molekulargewichts vom Schweinehadmoglobin 
durch Verdrangung des Kohlenoxyds seiner Kohlenoxydverbindung 
mittelst Stickoxyd. 

Von 


Dr. Riehard Kiilz. 


(Aus dem Laboratorium des Hrn. Professor Hufner.) 


(Der Redaktion zugegangen am 9, April 1883.) 


S 4. 


Zur Bestimmune des Molekulargewichts vom Uiuno- 
globin aus der Menge an Kollenoxyd, welches 1 gr. des- 
selben zu binden vermag, ist von Dr. John Marshall’) 
am tlundehimoglobin zum ersten Mal die Methode ange- 
wandt worden, aus der Kohlenoxydverbindung das Kohlenoxyd 
durch Stickoxyd zu verdriingen, Die Vorztige dieser Methode 
vor anderen sind von Marshall gentigend hervorgehoben 
worden, Sie forderten dazu auf, das Verfahren auch = zur 
Molekulargewichtsbestimmung anderer [imoglobine zu ver- 
werthen, da sie die Holfnune auf Gewinnung schiirferer 
Zahlen als die bisher in der Literatur vorhandenen erweckten, 
Ich unternahin es daher auf Veranlassung von Hy. Prof. Htifner 
den Farbstoff des Schweineblutes daraufhin einer Untersuchung 
zu ounterziehen. Da das Schweineblut ein so leieht und billig 
in grésseren Mengen zu beschaffendes Material ist, so schien 
es besonders verdienstlich, zunichst gerade dieses zu wiihlen, 

Bei den Verdringungsversuchen sollte wie bei Mar- 


shall die FeststeJune der Concentration der zu verwen- 


*) Diese Zeitschrift, Bd. VIL S. 81-91, 











denden Lésungen des Kohlenoxydhimoglobins auf spectro- 
photometrischem Wege geschehen; es musste diesen also eine 
Bestimmung der dazu nothigen optischen Constanten voran- 
vehen. Da letztere wiedertum die Anwendung von LOsungen 
von reinem Kohlenoxydhimoglobin bedingt, so setzte sie die 
Darstellung dieses Kérpers in’ Krystallen voraus. Es war 
mithin die néiaichste Aufgabe krystallinisches hohlenoxyd- 
hiumoglobin darzustellen, 


Darstellung des Kohlenoxydhimoglobins aus Schweineblut. 


Frisches, moclicherweise noeh warmes, defibrinirtes 
Schweineblut wird zur Senkung der BlutkGrperchen an einem 
ktihlen Orte mit der etwa lOfachen Menge Nhochsalzlosune 
von bekanntem Gehalt versetzt. Nach geschehener Senkune 
lost man die Blutkorperchen in moéelichst wenig Wasser bet 
10° C. auf, filtvirt, ktihlt die L6sung auf 0° ab und siittict 
sie sodann unter kriiftigem Schtitteln vollstindig mit Kohlen- 
oxyd. Die erhaltene Lésung des hohlenoxydhimoglobins 
bringt man wieder auf 0°, figt ihr ‘4 bis '3 ihres Volumens 
absoluten Alkohol zu, schiittelt um und stellt das Ganze, 
naehdem man es mit einer Mischung aus Schnee und koch- 
salz umgeben, in den Eisschrank. War das Blut ganz friseh 
rewesen, so ist meist schon nach 12 Stunden eme reichliche 
Krystallisation erfolet. War dies nicht der Fall, oder hatte 
man zur Losung der Blutkérperchen eine zu grosse Wasser- 
menge angewandt, so erhielf man entweder wesentlieh lang- 
samer, oder erst nach allmaligem weiteren Zusatze von 
Alkohol Krystalle, oder aber sie blieben auch ganz aus. Zur 
weiteren Reinigune wird das kKohlenoxydhimoglobin im Eis- 
schranke auf einem Falttentilter abfiltvirt, mit) einer kalt- 
rehaltenen Mischung aus 1 Theil Alkohol und 3 Theilen 
Wasser gewasehen und in wenig Wasser bei 40° C. geldst. 
Die von Neuem mit Kohlenoxyd gesiittigte und abgektihlte 
Lésune braucht man jetzt nur mit dem 5, oder 6. Theile 
absoluten Alkohols zu versetzen, um alsbald, besonders wenn 
der Alkoholzusatz richtig getroffen war und die hKrystallisation 
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nur langsam vor sich gehen konnte, Krystalle von ausser- 
ordentlicher Grésse und Schénheit zu erhalten, die sieh a 
dem Sauetilter leicht filtriren und durch Auswaschen im 
verdiinntem Atkohol (1 Alkohol, 3 Wasser) so welt reinig: : 
lassen, dass ein ferneres Uinkrystallisiren meist unnodthig ist, 
Alles jedoch unter der Voraussetzung, dass siimintliche Ope- 
ritionen bei einer moelichst niedrigen Temperatur  ausye- 
ftihrt werden, 
Das Kohlenoxydhimoglobin aus Schweineblut ist also 
ein Wohl charakterisirter, gut krystallisirender K6rper. Di 
Krystalle aus concentrirteren Losungen erscheinen dunkle: 
roth geffirbt als die aus verdtinnten, was jedenfalls in einem 
verschiedenen — Krystallwasserge- 
halte semen Grund hat. Thre 


Form nach sind es erosse Tafeln 


(siehe Fieur a aut beistehende y 
Zcichnune), die ber einem (uer- #4 


durchmesser von 42 im. bis zu 


- 


y—O mim. Linge haben kénnen. 


\ Ks kommen jedoch auch = tsodia- 
( metrische Krystalle vor: knollige, 
Vy dunkel-rubinrothe, gew6hnlich nu 
: an den Randern  durchsichtige 
. Massen (b), die eine bestimmte 
\ Form sehwer erkennen lassen, 
a unter denen jedoch einige Male 


solche von octaedrischen Aus- 
sehen (¢) wahreenommen wurden. 
lin Vacuum tiber Phosphorsiureanhydrid getrocknete Krystalle 
behalten lange thren Glanz, ihre Farbe und Form. 


S 2 
Ne 


Bestimmung der photometrischen Constanten des Kohlen- 


oxydhimoglobins. 


Von vornherein sei bemerkt, dass die Untersuchungen 


mit demselben Spectrophotometer ausgeftihrt wurden, dessen 
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sich auch von Noorden'), Otto*) und Marshall’) be- 
dient haben Die benutzten Spectralregionen waren wieder: 
D32E--D53E und 
D63 E— DSs4E. 


Zwei Methoden wurden anvewandt: 


I, Die eine ist die VON V. Noorden?) beschriebene lind 
<chon mehrfach angewandte, welche im Wesentlichen darin 
besteht, dass man einen Theil einer Losune von reinem, 
krystallisirten Farbstoff, anfangs bei niedriger Temperatur, 
zuletzt unter einem bis zu 115° erwirmten Wasserstotfstrome 
eintrocknet und so die Concentration feststellt, wihrend ein 
anderer Theil weiter verdtinnt und von dieser verdtinnten 
Losune der Extinctionscoefficient bestimmt wird.  Dividirt 
Hath mit dem Extinetionsceoetficrenten in die Concentration 


der verdtiinnten Losune (abeelettet aus der der concentrirten), 


<0 ereibt sich die gesuchte Constante. 


I. Beim Nhohlenoxydhaimoglobin ist) aber auch eine 
zweite Methode anwendbar, Bestinuat man namlich mit Pitilfe 
bereits festeestellter Constanten die Concentration einer 
Losung von Oxyhimoglobin und ftihrt diese darauf durch 
Kinleiten von Kohlenoxyd in eine solche von Kohlenoxyd- 
hiumoglobin tiber, so erfalart das Gewicht an Farbstoff nur 
eine so geringftigiee Aenderung, dass man die Concentration 
der Oxyhimoglobinlésung gleich der der Kohlenoxydhiimo- 
elobinlésung setzen kann. Aus dieser und dem Extinctions- 
coefficienten folet wie oben die Constante. 

Das zweite Verfahren ist einfaecher und gibt tiberein- 
stimmendere Resultate als das erste. Man hat dabei auch 
nicht néthig, von reinem Oxyhiunoglobin auszugehen, sondern 
kanh einfach Blutl6sungen benutzen. Die Anwendung der 
letzleren setzl aber voraus, dass sie sich optisch ebenso we 


reine Oxyhiimoglobinlésungen verhalten, Da dieses ftir das 


') Diese Zeitschrift, Bd. IV, S. 9. 
"\ Id. Bd. Vit, S. 62. 
*) a: ee 


*) Diese Zeitschrift, bd. IV, S. 13. 








Schweineblut noch nicht nachgewiesen, der Nachweis im 


Interesse dieser Arbeit aber noéthig war, so moéve er hier 
cleich Platz finden. Fir Oxyhimoglobin vom Schwein fand 
Otto!'): 


A. = 0,001345 
A’ = 0,001014 
A. 
7 ae 
. . A. . : Ty . 
Der Quotient (' ist fiir das Oxyhimoglobin charakte- 


ristisch, Falls Oxyhimoglobin- und Blutl6sungen sich optisch 
eleich verhalten sollten, musste er ftir beide gleich sein. 
Foleende Tabelle, welche die Bestimmungen desselben— ftir 
verschiedene Blutl6sungen  enthalt, bestitigt dies in der 
That. & und ©, sind darin die den Constanten Aj und A‘, ent- 
sprechenden Extinctionscoéfficienten: 








f A, 
Nr. oe eg 

A’, 
‘. 0,75518 1.00769 {534 
2 0.70154. D,9B538 1.333 
3 0.72992 0,96306 1319 
4, 0.72780 0.06814 1.330 
5. 0.73628 0.9725? 1,321 


Mittel: 1,327 


Die nun folvenden, den beiden erwahnten Methoden 
entsprechenden  Pabellen geben die Resullate der photo- 
metrischen Untersuchung des Kohlenoxydhaimoglobins vom 
Schwein. Darin bezeichnen ¢ die Concentration, ®. und ¢&, die 
in den oben genannten Regionen gefundenen Extinctions- 
coefticienten und A. und A‘, die beztiglichen photometrischen 
Constanten, 


') Diese Zeitschrift, Bd. VI, S. 62. 

















' 
1 


O0.00L1TR890 


0.001523 
0.001031 
ee 0.001264 
6. O.OOLOLO | 
a 0,0009239 | 
8. 0.001116 
% 0,0007142 
0,0007703 


| 
| 
| 


1 
2. | 0,0007942 | 
) 
) 
{ 


1.03496 
0.75354 
1,23264 
O,85548 
1,00770 
O.S6482 
0.84106 
0.96668 
0.62386 


0.73628 


1.16650 
OS4476 
1.40194 
0,96596 
1,13894 
O.98P2S4 
0.95230 
LO9076 
0.70146 
OS33 10 


Mittel: 


Il. 


0.001149 
0,00 LOD 4 


O.O0L236 


0.001019 
| 0.0009 40 
O.00T085 
O.001L067 
O.OOLLLO 
0.001028 
0.000970 


O.O0O1L208 
0.001254 
O.00L1L6BS 
0.001098 
O.0O0LLS4A 
O,0OLLAS 
0.001046 
O.0OLLSI 


O.00OLOLS 
0.000924 


0.001018 


0.001023 | 








A A’ 


Cc Cc 


x*. 





1 = 0.000968 
2 0000968 
a. 0.000968 
K., O,000968 
.  0,000968 
6. | 0,0010393 
 & 0,0010393 
8, | 00010393 
2. 0,.0010393 
10. 0.001047 
‘4. 0.000703 
12. (0.000710 | 


0,864.20 
0.86482 
O,88544 
CS6162 
O.S8S5912 
0.94378 
0.94590 
0,94238 
0.94378 
0.93328 
0.62932 


0.62932 


0.97546 
O,98284 
0.99478 
0.97106 
0.97032 
1,07238 
1,06400 
105910 
1,064.84 
1.05502 
0.71064 
0,71064 


Mittel: 


0.001120 
0.001120 
0.001093 
0.001124 
0.001127 
O.O0OLLOL 
0.001099 
O,001LLO3 
O,OOLLOT 
0.001122 
0.00117 
0.001128 


0.001113 


0.000992 
O.O009Sh 
00009733 
 OOO99T 
0.000998 
0.000969 
9 000977 
0 OOO9S] 
O.000976 


0.000992 
O,Q000989 


O,O00999 


0 QOOOYSE 


1,129 
1,137 
1,123 
1,127 
1,129 
1,136 
1,125 
1,124 
1,128 
1,131 
1,129 
1,129 


1,127 


Die beiden Versuchsreihen zusammengenommen geben 


bei Vernachlissigung der letzten Decimale als Mittelwerthe: 


A, = 

A. = 
welche den spiiter folgenden 
legt wurden. Es ist ferner: 





l,l 


0.00113 und 
O,OO1L00, 
jerechnungen zu Grunde 


(Vr 
»! 





2Q1) 


In Wl. diente bei den Versuchen 1-10 Hamoglobin-, 
ber It und 12 Blutl6sung als Ausganegsmaterial Das gleich 


Verhalten beider ist leicht za ersehen, 
Der Quotient % ist ftir das Kohlenoxydhimoelobin vou 


praklischer Bedeutung!) Mit ihm = haénet die aus der Beob- 
achtune der Lichtabsorption in zwet verschiedenen Spectral- 
regionen sich ervebende Winkeldifferenz zusammen. — Diese 
betrigt Iter etbwa 2°45', was mit den Angaben Marshall: 
fir das Kohlenoxydhimoglobin vom Hund tbereinstimimt, 
Gleich wie dieser fand ich aber aueh, dass diese Differenz 
oft schon in kurzer Zeit sich anderte und je linger die L6sune 
stand, grésser und erdsser wurde, Die Aenderung trat bald 
frtiher, bald) spaiter eins; manchmal erst nach einem Jage, 
ein anderes Mal nach 5 Stunden, zuweilen aber auch schon 
in 15 Minuten, Dass diese Erschemung necht blos eine 
Dissociation, sondern méelicherweise emer Oxydation de; 
Kohlenoxyds zuzuschreiben sel, darauf hat Marshall?) be- 
reits hingewiesen, und ich meinerseits kann ihm daring ni 
beipflichten, Kélte und ein geringer Gehalt an Soda ver- 
langsamen die Zersetzung. Will man daher vor Irrthtimern 
bei Concentrationsbestimmungen von Kohlenoxydhimoglobin- 
lOsunven moéclichst gesichert sein, so mache man die Losungen 
mil Soda schwach alkalisch®), fihre die Untersuchung moég- 
lichst schnell und in einem gesehlossenen Kiistchen aus und 


begnitige sich nie mit einer eCMZzigen Bestimmaune. 


ae | 
S 4. 


Vergleicht beth lie eben vefundenen Cionstanten mil 


denen, welche Marshall*) ftir das Kohlenoxydhiimoglobin 


1) Diese Zeitschrift, Bd. IV, S. 31 und Bad. VIL, S. 84: ferner 
Jahresberichte tiber die Fortschritte der Thierchemie, Bd. 10, S,. 161, 

2) A. a. O., S. 84 und 85, 

*) Die fiir die photometrische Untersuchung nothigen Verdiinnungen 
wurden auf Vorschlag von Prof. Hiifner jedesmal mit einer ‘10 pro- 


centiven Sodalésung ausvetilrt. 


*) A, a. U., BS. Ba, 


night EX 


ae CS a e 
SEEN Raha ati cre ye Se HI 
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vom ITlund erhielt, so zeigt sich, dass letztere wesentlich 
héhere Werthe darstellen. Da von Otto?) ftir das Oxyhiamo- 
vlobin des Schweins die ungefiilire Gleichheit seiner beztig- 
lichen Constanten mit denen des Oxyhamoglobins vom Hunde 
nachgewiesen war, so musste das ungleiche Verhalten der 
Kohlenoxydverbindung auffallen. Es konnte dies seinen 
Grund nicht in einer falschen Beobachtung mit dem Speetro- 
photometer haben, denn dagegen spricht, dass der Quotient 
Ac bei Marshall fast derselbe ist wie bei mir; bei thm 
ist ev 1,142, bei mir 1,13. Es musste also der Fehler in’ der 
Bestimmung der Concentration gelegen haben. Marshall 
hatte dieselbe nach der ersten der oben erwalnten Methoden 
ausgeltihrt, bei welcher allerdings weit leichter als bet der 
anderen Iehler gemacht werden kGnnen, 

Ks wurde daher ftir das hollenoxydhamoglobin vom 
Hund eine Nachpriifung der optischen Constanten nach der 
zweiten Methode unternommen. Die Resullate derselben 


finden sich in der folgenden Tabelle. 








. A. 
Nr. c mn e' A. A‘, 
A‘. 
- O.0008976 0.78822 O.SOLGA QO.O001T39 0.001003 1.15 
9, 0,0008976 0.80384 0.90596  O,OLTTT  0,000991 1,197 
Mitlel: O,0O1T28 0.000997 1131 


Berticksichtigl man nur fiinf Decimalen, so ist aueh : 
A. = 0,0113 und 
A‘. = 0,00100, 

Die oplischen Constanten des Kohlenoxydhamoglobins 
vom Hund und Schwein sind also identisch zu setzen, 

Es sei hier darauf hingewiesen dass A‘, und A‘, den- 
selben Werth haben. Es folgt daraus, dass Oxyhamo- 
elobin- und Kohlenoxydhimoglobinlésungen in 
der Spectralregion D63E—D84E gleich viel Licht 


absorbiren., 


') Diese Zeitschrift, Bd VII, Ss. 62 








Befinden sich in einer Lésung die beiden Farbstoffe. 


Oxyhiunoglobin und Kohlenoxydhimoglobin, gleichzeitig nebey 
einander, so ist bekanntlich, wenn die optischen Constanten 
beider ermittelt’ sind, die Mengenbestimmung beider durch 
einen Versuch moelich, Die Gleichungen, welche zur Be- 
rechnung der Mengen zweier in einer L6sune sich findenden 
Farbstoffe dienen, sind schon von Vierordt entwickell und 
werden hier als bekannt vorausgesetzt.  Dieselben sind tiir 
unseren Fall, wenn FE und E’ die beobachteten gemein- 
samen Extinctionscoffficienten und ho und h. den Gehalt an 
Oxyhiimoglobin-, bezw. Kohlenoxydhimoglobin bedeuten : 

A, A‘. (EA. — E’ A’. ) 

i, de Ay Xe. 


A. A‘: (E’ A‘, — EAo) 


a 
ys es « Me oS 


A‘, Ae — Ay A‘ 


Bestimmt man den Gehalt) einer Oxyhimoglobinlésung 
II, siittigt sie theilweise mit Kohlenoxyd und bezeichnet dann 
die Menge des Kohlenoxydhamoglobins mit he und die des 
noch vorhandenen Oxyhimoglobins mit h,, so muss slets 
annaihernd 
H, = h, + he sein. 


Ms kann dies als Controlle ftir die richtige Bestimmung 
der Constanten  dienen. Folgende Tabelle enthalt einige 
darauthin angestellte Versuche. In derselben sind HH,, ho und 
h, die in einem Volumen von 64 ee. enthaltenen Farbstoff- 
mengen, 





| | | 





Nr. | Ho E | EF | ho | he  |ho+ he 
4 0.06925 0.92636 1.09076 0.01807 0.05110 | O,06917 
9, O05146 | O69288 | OL1150 O,OLT238 0.03955 0.05193 


3. ot, 9,05344 | 0,63390 | 0,83372 0.04997 | 0.00336 O,05356 











Verdringungsversuche. 


Die L6sungen des zu den folgenden Verdriingungsver- 
suchen angewandten hKohlenoxydhianoglobins wurden theils 
aus Krystallen, theils auch aus verdtinntem, frischen Schweine- 
blute durch Schtitteln mit Kohlenoxyd hergestellt. Wie sie 
nun aber auch dargestellt sein mochten, jedesmal wurden sie 
vor dem Versuche noch einige Zeit ttiichtig mit atmospha- 
rischer Luft geschtittelt. Dadurch sollte zuniichst jede Spur 
von mechanisch absorbirtem Kohlenoxyd entfernt, ja sogar 
eine theilweise Zersetzung herbeigeftiirt werden, dann aber 
sollte auch die Gewissheit gegeben werden, dass, wenn eine 
Zersetzung eingelreten, neben Kohlenoxydhaimoglobin nur 
Oxyhiimoglobin vorhanden war, dass man dann also mil 
vallem Recht die in §$ 5 angeftihrte Gleichung 2 zur Be- 
rechnung des kKohlenoxydhimoglobingehaltes anwenden durfte, 
— was in der That in allen Versuchen geschehen ist. Das 
Kohlenoxyd sollte durch Stickoxyd verdriingt werden. Neben 
Kohlenoxyd war aber nach dem Gesagten immer auch etwas 
Sauerstoff vorhanden. Da dieser letztere voraussichtlich die 
Bildung von salpetriger Saure bewirken musste, so wurde, 
ui diese unschiidlich zu machen, den Lésungen etwas Soda 
zugefiigt. Das Volum der in jedem Versuche angewandten 
Farbstoffldsung betrug 158,25 ce, 

Der Verdriingungsapparat, dessen ich mich bediente, ist 
von Herrn Prof. Htifner?) schon mehrfach beschrieben und 
erst neuerdings wieder von Marshall benutzt worden. Seine 
Handhabung ist aus jenen Beschreibungen zu ersehen, braucht 
also hier nicht wiederholt zu werden. Die Losung des 
Kohlenoxydhimoglobins wurde mit Stickoxyd in der durch 
Hiihne verschlossenen grdsseren Kugel eine halbe Stunde 
lang geschtittelt, darauf die Kugel mit der Htfner’schen 
Quecksilberpumpe verbunden und das Gas in einem Glas- 


vefiisse derselben Art aufgefangen, dessen sich schon Mar- 


') Diese Zeitschrift, Bd. 1, 5. 315 ff; und Journal fir praktische 


Chemie, Bd. 22, S. 383. 


Zeitschrift fir physiologische Chemie VII. ya 
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shall bedient hatte. Nach Entfernung des Stickoxyds durch 
einen Ueberschuss von Sauerstoff und durch Natronlauve 
wurde das nun aus Kohlenoxyd, Sauerstoff und etwas Stick- 
stoff (etzterer war gleich im Anfane durel das Schiitteln 
mit atmosphiwrischer Lutt in die Lésung gelangt) bestehende 
Gas in ein Eudiometer tibergeftihrt, das Volum = gemessen, 
Knallvas zugeftigt und verpulft. Die Menge des Kohlenoxyds 
wurde entweder aus der nach der Verbrennung von Kolilen- 
oxyd zu Kohlensiure oder aus der nach der Absorption der 
Kohlensiure cingetretenen Contraction abgeleitet. Das erste 
veschah nur dann, wenn das Gas vorher noch mit atmos- 
phiirischer Luft) verdtinnt worden war; eine solche Ver- 
diimnung war aber bisweilen noéthig, weil sonst eine theil- 
weise Verbrennung von Stickstolf eintreten und die Contraction 
zu vross erscheinen lassen konnte, 

Ks folgen nun die einzelnen Versuche. Sie enthalten 
die Angabe der Mengen des angewandten Kohlenoxydhiimo- 
elobins = he In Grammen und die gasanalytischen Daten, 
Die Gasanalysen) wurden ino zwei Eudiometern (IV und V) 
ausveftihrt, Fiir Eudiometer IV sind 38.41, ftir Eudiometer V 
33.1 Theilstriche = 7,431 ce. 

lL. die 5,08, Eudiometer LY. 


Vol. beid” 


Vol Druck Temp. | jm py. 


Nach Ueberffihrung in’s Eudiometer 3791 0.6079 3.8 IIT 3 
Nach der Verpuffung., 2... 2. 0. 309.8 O5897 8.7 P29, | 
i) 36,4, entspr. 7,402 ce, 
2. lhe 2 35, Eudiometer TV, 
Nach Ueberffihrane in’s Eudiometer 287.9 OO361 9? 149,33 
Nach der Verpuffung. . . . . . 280,4 00,5223 1 1417 
CO = 15,2, entspr. 2,941 ec. 
8. he = 5,99, Eudiometer IV. 
Nach Ueberfiihrung in’s Eudiometer 211.6 O.40542 9.3 Q4.99 
Naeh der Verpuffung. 2. 0... P80] 0.433 93 79,43 
(0) 39.19. entspr. TOb68 ec, 
bt. hte = 5,48, Eudiometer LV, 
Nach Ueberfiihrung in’s Eudiometer = 195.0 0.4521 s4 $5.53 
Nach der Verpuffung. 2...) . 164,7) 04223 0 8&0 O77 


8 oO... entspr, 6.949 ee, 








*) ~ 
ded 








% he = 5,22, Eudiometer IV. 
, an Vol. bei 0° 
Vol. Druck Temp. ». 1m Dr. 
Nach Ueberfiihrung in’s Eudiometer 337.2) 0.6059 35 PYOL7 
Nach der Verpuffung oe 4 ee RG O.O872 30 S45 
CO 34,4, entsp. 6.655 ee: 
6. he = 4,68, Eudiometer V. 
Nach der Verpuffung ... . . 265,1 O.040 14 1315 
Nach Absorption yoo G0" . .« « 291.6 O4797 14 104,6 
CO = 25.9. ent spr. 6,039 ee. 
7. he — 3,66, Eudiometer V. 
Nach der Verpuffung . . . . .) Q44,6 0.4838 1.4 L165 
Nach Absorption von CO*® . . . 205.9  OA69R 3,8 Oy 4 
C(O = 7.4, entspr. 4.7386 ec, 
S. he = 2,66, Eudiometer LV. 
: Nach der Verpuffung . . . . . 2200 0,896 4,6 105.9 
Nach Absorption ven CO* . , . 89,9 0.4746 yO S85 
; CGO — 17.4. entspr. 2oO08 Ce, 
a 9, he = 2,70, Eudiometer LV. 
Pe Nach der Verpuffung , . . . . 304,9)  O5728 4,6 171, 
Nach Absorption von GO*® , 2. 2780 0.9655 9 4,4 154.6 
CO 17,2, entspr. 3,328 ce. 
10. he = 5.52, Eudiometer V. 
Nach der Verpuffung . . . . - 277,4 Oa122 5,4 139,3 
Nach Absorption von CO* ... 232.1 OASH 5,3 110.4 
CO = 28,9, entspr, 6,488 ce. 
11. he = Y,94, Eudiometer V. 
Nach der Verpuffung . . . . . 71,5 05054 4,6 134.9 
Nach Absorption von CO* . . . 244.5 O4947 4,5 119,0 
CO = 15.9, entspr. 3.570 ce. 
12. he = 2,95, Eudiometer IV. 
Nach der Verpuffung 273,5 0,5343 4,3 143.9 
Nach Absorption von GO* . .  . 242.8 O.o201 4.2 1244 
CO = 19,5, entspr. 3,773 ce. 
13. he = 5,01, Eudiometer VY. 
Nach der Verpuffung Ma te. of 2 Tae O.5Hb44 3.7 179.8 
Nach Absorption von CO ‘ . Y84,9 0.5439 3,9 152.9 


CQ) = Yo.9. entspr, 6,039 ee. 


Bezeichnet man das h, entsprechende Volum an Kohlen- 


\ re 
oxyd mit V, so gibt der Quotient | diejenige Menge von 
e - 
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Kohlenoxyd in Cubieccentimetern, reducirt auf 0° und 1 Meter 
Druck, an, welche 1 gr. Hiimoglobin locker chemisch zu 
binden im Stande ist. Die aus den eben mitgetheilten Ver- 
suchen sich ergebenden Werthe desselben sind in der fol- 
genden Tabelle zusammenvestellt: 








Nr. | he V ; 
he 

1 5.68 1.402; 1,240 

2, | 935 | 2941) 1,951 

, 5,99 | 7.568 1,263 

L, 5A | 6.949; 1,268 

5. || 5,92 | 6.655! 1,275 

t) 1,68 | 6,039) 1,290 

7 3.66 | 4.7361 1,294 ‘ 
6 266 | 3.366! 1.266 4 
9, 270) 3.398) 1,933 F 
10. | 5.321 6,488! 1,220 4 
ll. | 2,94 | 3.570) 1,914 7 
12, | 2.95 | 3.773! 1,279 4 
13. | 5.01.) 6.039. 1.205 : 


Mittel: 1,254 

In Nr. 1—6 wurden Lésungen von Krystallen, in 7—13 
Kohlenoxydblut angewandt; ein Unterschied in den Resul- 
laten Hisst sich kaum wahrnehmen, héchstens der, dass_ bei 
1—6 die Werthe fiir V:h. weniger von einander abweichen, 

Ich benutzte einige Male Krystalllésungen, die lingere 
Zeit gestanden und schon einen fauligen Geruch angenommen 
hatten. Der Quotient sehwankte in diesen Fallen weiter hin 
und her und gab stets zu hohe Werthe (von 1,4—2,0). 
Wahrscheinlich riihrte diese Unsicherheit von verbrennlichen 
Zersetzungsgasen her, welche das Resultat der Gasanalyse 
beeintriichtigten. Ich betone daher nochimals, wie wichtig es 
ist, dass man bei diesen Versuchen von frisch bereiteten 
LOsungen ausgeht. Auch muss man sich stets von der 
Abwesenheit des Methimoglobins tiberzeugen, 

In ftinf Versuchen gelang es nicht, simmtliches Kohlen- 
oxyd zu gewinnen Die Werthe ftir Vo: he waren in ihnen 


wesentlich miedriger und wurden deswegen nicht mit in 
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Rechnung gezoven; sie lauteten 1.141; 1,165; 1,160; 1,047; 
1,119. 

Da in meinen Versuchen die Gegenwart von_ physi- 
kalisch absorbirtem Kolilenoxyd ausgeschlossen war, so 
werden im Allgemeinen die Werthe von Vo: h. zu_ niedrig 
ausgefallen sein. Etwas héhere als der wahre kénnen sich 
allerdings auch darunter befinden, und zwar werden sie sich 
dann ergeben haben, wenn he zu klein gefunden wurde. 
Die Bestimmung auf spectrophotometrischem Wege ist zwar 
venauer als jede andere analytische Methode, doch miissen 
auch bei ihr Fehler vorkommen, namentlich dann, wenn, 
wie in den vorstehenden Versuchen, in die Berechnung eines 
h.-Werthes gleichzeitig zwei Extinclionscoéfficienten und vier 
Constanten eingehen, Der durch die Constanten bedingte 
Fehler fallt allerdings sehr wenig in’s Gewicht, daftir spricht 
am Besten die in § 5 angeftihrte Tabelle; eher mtissen sich 
Fehler bei den Werthen von E und E‘ geltend machen, 
besonders da hier die mdéeliche Zersetzung des Farbstoffs 
die blossen Beobaehtunegsfehler verstiirken kann. Letzterer 
Umstand macht es wahrscheinlich, dass, wenn solehe Fehler 
auftreten, diese den Werth von h. eher etwas zu klein er- 
scheinen lassen werden. 

Nach alledem wird der Mittelwerth 1,254 dem wirk- 
lichen Werthe von V:h. ziemlich nahe kommen. Wahr- 
scheinlich ist er etwas zu klein. Otto bestimmte den 
Kisengehalt des Oxyhimoglobins vom Schwein zu 0,426°o. 
Nimmt man diese Zahl als vollkommen richtig an und be- 
nutzt die tibrigen analytischen Angaben Otto’s'), so wtirde 
das Molekulargewieht der entsprechenden Kohlenoxydver- 
; ° V , a 
bindung 13207 und > 1287 sein, eine Zahl, die von 
meinen héchsten Werthen erreicht wird. Sieht man von 
dieser Annalime ab — wozu man wohl das Recht hat, da 
die Kisenbestimmungen ebenfalls mit Fehlern behaftet sind 


I, 


und legt dagegen Vi: he = 1,254 zu Grunde, so berechnet 


') Diese Zeitschrift, Bd. VIL Ss. 61. 
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sich unter Zuhitilfenahme des specifischen Gewichtes vom 
Kohlenoxyd!) das Molekulargewicht des  Kohlenoxydhiimo- 
¢lobins aus der Proportion: 
Le 2 OG4975 — m: 1000 
m = 135959. 

Wollte man mit dieser Zahl und unter Benutzune der 
erwahnten analylischen Daten Otto’s ftir das Kohlenoxyd- 
hiimoglobin des Schweins eine empirische Formel aufstellen, 
so wtirde diese sein: 

Co10 Thoos Nise Ss FeQiso, 
das fragliche Molekulargewicht also 13541) betragen: thin 
wiirde ein) Timoglobin vom Molekulargewichte 15513 und 
dev empirischen Forme! 

Coo Hioo0s Nis6 Ss Fe O179 
entsprechen, 

KOnnen diese Formeln zwar keinen Anspruch = daraut 
erheben, die thatsichlichen Molekulargewichte auszudrtcken, 
so Weisen sie bet emem Vervleiche mit denen, welche Ilif- 
ner?) und Marshall?) ftir die korrespondirenden Ver: 
bindungen aus Hundeblut) festgestellt haben, wenigstens mil 
Sicherheit’ darauf hin, dass dem Hiimoglobin des Hundes ein 
etwas héheres Molekulargewicht als dem des Schweines 
zukomimit, 


') 1 ee. wiegt bei 0° und 760 mm. Druek 0,0012515 gr., folglich 
1254 ec. bei O° und 1 M. Druek O,002064975 gr. 

) Journal fiir praktisehé Chemie, Bd, 22, S. 385. 

*) A.-a; 0, 5. 91. 


Tttbingen, im April 1885. 











Eine empfindliche Reaktion auf Kynurensdure. 
Von 


M. Jaffe. 


Der Redaktion zugegangen am 14. April 1883 

Wenn man Kynurensiure in emem Porzellanschalehen 
mit Salzsiure und chlorsaurem Kalitun versetzt und auf dem 
Wasserbade oder vorsichtig tiber freiem Feuer zur Trockne 
abdunplt, so erhall man einen réthlichen Rtiekstand, der 
beim Anfeuchten mit Ammoniak sich zunaichst braun-grtin, 
nach karzer Zeit aber smaraed-egrtiin farbt. Die Intensitiit 
der Farbune nimimt beim Stehen an der Luft erheblich zu. 
Beim Erwirmen geht die ertine oder blau-griine Farbe in 
einen selimutzig-violetten Ton tiber. 

Diese Reaktion gvelingt noch mit minimalen Quantitiiten 
lrockener Kynurensaure; sie fallt ume so schdner aus, je reiner 
die letztere, doch Téisst sie sich auch mit der gefiirbten rohen 
Siiure, wie sie direkt aus dem Harn gewonnen wird, mit 
erosstler Deutlichkeit anstellen, 

Kein anderer Bestandtheil des normalen Harns evibt bei 
der Oxydation mit ClH und chlorsaurem Kalium dihnliche 
Farbenerscheinungen, Die letzteren sind desshalb ftir die 
Erkennung der Kynurensiure in kleinen Mengen gut zu 
verwerthen, um so mehr, als bisher anderweitige charakte- 
ristische Reaklionen dieser Siure, wenn man von ihrer 
Schwerléslichkeit, der Krystallform des Barytsalzes, dem = von 
Hofmeister’) beschriebenen Verhalten gegen Phosphor- 
wolframsiiure absieht, nicht bekannt geworden sind. 

Die bei der beschriebenen Reaktion entstehenden Um- 
wandlungsprodukte lassen sich leicht in grésseren Quantitiiten 
darstellen, wenn man folgendermassen verfiilrt: 

Kinige Gramin Kynurensiiure werden mit ziemlich viel 
reiner CIH verrieben, in cinem Kolben bis nahe zum Kochen 
erhitzt, alsdann chlorsaures Kalium in kleinen Portionen unter 
fortgesetztem Erwirmen hinzugefiigt. Die Flissigkeit fiirbt 
sich alsbald roth, waihrend die in ihr suspendirte Kynuren- 
siure sich allmélig in eine orangefarbenene, in Aether leicht 


lOsliche Masse umwandelt. 


') Diese Zeitschrift, Bd. V. S 70. 
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Man hért mit dem Zusatze des chlorsauren Kaliumes 
auf, sobald keine unveranderle Kynurensiure mehr zu er- 
kennen ist und eine Probe des Reaktionsproduktes sich ohne 
Riickstand in Aether aufl6st. Ft 2 er. Kynurensiure sind 
hierzu etwa 3 gr. Kaliumehlorat oder elwas mehr erforderlich, 

Der Kolbeninhall wird) nunmehr mit) elwas Wasser 
verdtimnt, auf dem Wasserbade bis zum Verschwinden des 
Chlorgeruches erwiirmt, nach dem Erkallen filtrirt, der Nieder- 
schlag mit Wasser gut ausgewaschen und vetrocknet. 

Das so erhaltene Produkt ist von orangegelber Farbe, kry- 
stallinisch, in Wasser, selbst in kochendem nahezu unloslieh, da- 
eeven sehr leicht léslich in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol, 

In dtinnerSchicht mit Nis tibergossen, farbtes sich erst tma- 
hagonibraun, allmalig aber dunkelgrtn, spiiter fast schwarz-blau. 

Noch schéner treten diese Farbungen auf, wenn man 
einen mit concentrirter alkoholischer L6sune vetriinkten 
und dann getrockneten Streifen von Fliesspapier mit NIfs 
befeuchtet. Kali oder Natronlauge, in geringerem Grade 
auch kollensaure Alkalien geben ebenfalls Braunfiirbune, die 
aber viel schwieriger und unvollkommener in Griin tibergeht. 
Behandelt man die grin gewordene Masse mit Schwefel- 
ammonium, so wird sie allmilig entfirbt. 

Die weitere Untersuchung hat nun ergeben, dass das 
gvelbe Produkt, welehes bei der Einwirkung von CIH und 
chlorsaurem Kalium aut Kynurensaure entstcht, ein Gemenge 
verschiedener chlorhaltiger Substanzen darstellt, welche durch 
die gebrauchlichen Lésungsmittel, Alkohol, Aether u. s. w. 
nicht getrennt werden kénnen. Die alkoholische L6sung 
zersetzt sich schon in der hkélte, schneller beim = Erhitzen 
unter bestindiger Chlorentwickelung (erkannt an der Blau- 
firbung von Jodkaliumstirkekleister). 

Dagegen gelingt es leicht, durch Umkrystallisiren aus Eis- 
essig eine reine Substanz zu isoliren, welche offenbar der Haupt- 
bestandtheil des Rohproduktes ist und nach den Ergebnissen 
der Analyse als Tetrachloroxykynurin aufgefasst werden muss. 

Lost man das Rohprodukt in heissem_ Eisessig so, 
scheidet sich beim = Erkalten diese Verbindung in sechénen, 
gelbgefiirbten, blittrig Krystallinischen Massen aus, die nach 
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0.2640 er. Substanz, bei 105° getrocknet, gaben 0.5555 COs 
und 0,0372 TO, entspr. 36,72°%%o Cound 196° TL. 





2. 0.2585 gr. Substanz bei 105° getrocknet, gaben 0.5478 CO2 
und 0,0310 HO, entspr. 36,699 Cound 155% TL. 

3. 0.998 er. Substanz, bei 105° getrocknet, gaben 11,5 ec. N 
bei 21,79 CG. und 775,5 min. He, entspr. 446% N. 

02410 er, Substanz, bei 105° getrocknet, gaben 9,4 cc. N 


j, 


bei 15,5° C. und 737,0 mm, He, entspr. 4.41% N, 









5. 0,200 er, Substanz, ber 105° vetrocknet, gaben O3800 Ag C] 





entspr. 47.0% CI. 
6. 0.2100 er. Substanz, bei 105° eetrocknet, eaben O4006 Ag Cl, 
entspr. 47,2°%o Cl, 







Diese Z7ahlen stimumen al besten ZU der Formel: 
Co Hs Cla NOg (Tetrachloroxykynurin), 


Gefunden: 








—— | — 2. Verlanet: 
CG 386.72 36.69 CG 36.12 
1] 1o6 hae iI 1.00 
N 1.46 VA N 1.68 
Cl 47,0 7 2 Cl 47,4. 





Mit dieser Formel stehen auch die tibrigen Merkmiule 





der Verbindune in gutem Einklang; ihre Léslichkeit in ver- 





dtinnnten Aetz- und kehlensauren Alkalien beweist, dass sie 





saure Eigenschaften besitzl, was bei der Anwesenheit voi 





vier Alomen Chior und der Hydroxylgruppe in ihrem Molectl 





leicht erklarlieh ist, 





Ks wurde schon erwiihnt, dass das Tetrachloroxykynurin 





gwar das Thauptprodukt, jedoch nicht das einzige Produk! 





der Einwirkune von Salzsiure und chlorsauvem kali a 





Kynurensiiure ist, 





An der intensiven Griin-, resp. Blaufiirbune, weleli 





Ammoniak bei der oben beschriebenen Reaktion hervorrutt. 






scheint es sogar in geringerem Grade betheiligl zu sem, als 


die Nebenprodukte, mit deren genauerer Untersuchung ich 





mich weilerhin zu beschifligen gedenke. 





Zin Schluss moéchte ich nicht unerwiihnt lassen. dass 





die kiirzlich von Briewer!) beschriebenen Bromderivate der 





Kynurensiure mit Ammoniak Keine Grinfirbung geben. 






1) Diese Zeitschrift, Bd. IV. S. 89. 






Beitrage zur Kenntniss der Indigo bildenden Substanzen im Harn 
und des klinstlichen Diabetes mellitus, ') 


Vou 


(;eorg Hoppe-Seyler. 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts der Unive tit zu Berl 


Die Orthonitrophenylpropiolsiiure, die, wie A. Baecyer’) 
in seinen bertiimten Untersuchungen tiber die ktinstliche 
Darstellung des Indigo’s gezeigt hat, unter gewissen Beding- 
ungen leicht vollstindig in Indigo tibergeht, wird, nach semen 
Angaben, auf foleende Weise dargestellt, Die Orthonitro- 
zimmtsiiure wird durch Einleiten von vasf6rmigem Brom = in 
das Dibromid tibergeftihrt, dieses mit alkoholischem Kali be- 
handelt und so das Kaliumsalz der Orthonitrophenylpropiol- 
siiure erhalten. Der daraus mit starken Siuren isolirten 

NO2 
reinen Siure kommt die Constitution Ce Es ZU. 
Co COe H 
Wenn diese Siure nun mit schwachen Alkalien z. B. kohlen- 
saurem Natrium, dem ein Kérnehen Traubenzucker hinzuge- 
ftigt ist, gekocht wird, so scheidet sich bald Indigo in’ kry- 
stallinischem Zustande ab. 

Diese Umwandelung verliuft zwar quantitativ, aber in 
mehreren Reactionen, die von A. Baeyer im Einzelnen 
verfolgt und studirt worden sind ?). Sehon in der kiilte 





') Im Wesentlichen nach der am 12. Mirz 18s: 
Offentlichten Inauguraldissertation des Verfassers. 


>in Berlin ver- 


) Berichte der deutseh. chem. Gesellschaft, Bad. 15, S. 2260, 
"7 Berichte der deutseh. chem. Gesellschaft, Bd. 1 


Zeitschritt fur physiologische Chemie VII. 
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niimlich giebt der Orthonitrophenylpropiolsaureather mit con- 
centrirter Schwefelsiure cine ihm isomere Verbindung, den 
Isutovensaiuredther. Durch Reductionsimittel geht dieser leicht 
in den Iidoxylsaiureather liber, der auch direct aus dem 
Orthonitrophenylpropiolsaiuredther mit Schwefelummonitn zu 
erhalten ist. Die Indoxylsaiure, durch Verseifen mit Aetz- 
natron uud darauffoleende Behandlung mit Si&iuren erhalten, 
wird, mit Wasser gekocht, unter Kohlensiureentwickelune in 
ein braunes Oel umeewandell von der Zusamimensetzune 
Csll;NO, das die Eigenschaften des Indoxyls, wie es von 
Baumann und Tremann?) dargestelll wurde, zeigt. Es 
wird niunlich in alkalischen Lésungen beim Stehen an der 
Luft, ebenso mit Salzsiure und Eisenchlorid leicht und elatt 
in Indigo tibergeftihrt. Nach Baumanin’s Methode behandelte 
Baeyer nun das in Kali gel6ste Indoxyl mit pyroschwetel- 
saurenmt Kaliui und erlielt so cin Salz, das eleichtalls iden- 
lisch ist mut dem: indoxylschwetfelsauren kKalium, wie es Bau- 
mann und Brieger 7) aus dem Harn von Hunden, denen 
lndol eingegeben war, zuerst dargestellt haben, 

Diese eben eeschilderte Rethe von Reactionen wtirde 


also durch foleende Formeln thren Ausdruck finden: 


Oe 
C CCOz Cz Hs C, CCOe2 Ce Hs 
6 Hy — Us H, 
NOz “'N 
Orthonitrophenylpropiolsauredther lsaftogensiuredther 
Cy Ha NOs C2 Hs + 2He = Co He NOs C2 Hs + He O 
lsatovensiiured’dther Indoxylsiuredither 
Co Hz NOs = Cs Hz NO + COz 
fidoxylsiure Indoxyl 
Cs He NOK + Ke Sa O07 = Cs He NSOs kK + Ke SOs 
Pndoxvlkalium indoxylschwefelsaures Kalium 


Da also nach den Untersuchungen von Bbaeyer die 
Orthonitrophenylpropiolsiure in seh naher Beziehung zu dem 
Indoxyl steht, so lag es nahe, zu untersuchen, ob nicht bei 
Kingabe dieser Siure im = Thierkérper die Umwandlune in 


') Ber, d. deutseh. chem, Gesellsch. Bd. XIL, S. 1098 u. S. 1192. 


) Zeitsehr, t. pliysiol Chemie, Bd. Hh, S. 254. 
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Indoxyl und Anlagerung in dieser Gestalt) an die Scliwefel- 
siure erfolgen kKOnne, da Alkalien und Stoffe von der Wirkung 
des Traubenzuckers tn Oreanisnius weil verbreitet sind. So 
war es moglich, die Schicksale des Indoxyls im Organismus 
eingehender kennen zuoternen, als dies bis dahin moéglich 


} 


Wall’ 5 denn die Beschatfune des lndols, vou dem man sonst 
ausgehen miusste, ist, obwohl Baeyer’s Untersuchungen 
mehrere Bildunesweisen kKennen eelehirt haben, immer mit 
Schwierigkeiten verknutpit, wahrend die Orthonitrophenylpro- 
piolsiiure als Handelsproduct ti allen Quantitiiten za derar- 
ligen Versuchen zu Gebote steht. 

Von diesen Gesichtspunkten ausgehend, stellte ich Ver- 
suche mit der Orthonitrophenylpropiolsiure an Thieren an. 
Zunichst wurde dabei die oben erwiihnte Vermuthune voll- 
stiindig bestiitigt, andererseits erhielt ich aber zugleich einige 
Resultate, die nicht vermuthet werden konnten. Diese erdffnen 
einen neuen Eimblick in die Verschiedenheit der tn Organis- 
mus von Hunden und Kaninchen verlaufenden chemischen 
Processe und sind auch in mehreren Bezichuneven von Wich- 


liekeit ftir dic Kenntniss der Glycosurie. 


Versuche mit Kaninchen, 


Die Orthonitrophenylpropiolsiure wurde bis jetzt nur 
von Ehrlich?) in Bezug auf ihre Wirkung auf den Uhieri- 
schen Organismus untersucht. Er beobachtete bet Kaninchen 
nach subcutaner Injection von 1,25 bis 1,50 er., Tod in 
wenigen Minuten, bei geringeren Mengep in einigen Stunden, 
dabei dann Haemoglobinurie und allgemeine Lihmung. Doch 
war Ehrlicl’s Aufmerksamkeit) besonders auf die dabei 
auftretenden anatomischen Verinderungen im Blute (Schatten- 
bildune und Poikilozytose) und im Tlerz gerichtet, tn welchen 
sich ein die ganze eine Ventrikelwand = eimnehmender tnfaret 
zZelete, 

Wenn einem Kaninchen die Orthonitrophenylpropiol- 
siure, als Natriumsalz in Wasser gelOst, mit der Schlund- 


') Centralblatt tir die medicinischen Wissenschaften 1881, 8. 72 
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sonde gegeben wird, so sind im Harn schon nach wenigen 
Stunden bedeutende Mengen Indigobildender Substanzen mit 
der Jatfe’schen Weaction nachweisbar, allmihlich — lisst 
dann die Ausscheidung nach, und nach zwei Tagen reagirt 
der Harn auf Zusatz von Chlor und Salzsiiure wieder normal. 
Zucleich wird die Menge der Aetherschwefelsiiure bedeutend 
vermehrt, so dass das Verhiltniss der preeformirten Schwefel- 
sire zu der an organische Substanzen gebundenen sich so 
finderte, dass die Aetherschwefelsiure proportional der Gabe 
zu-, die preformirte abnahm. Am dritten Tag nach der 
Kingabe war der Harn dann wieder zum normalen Verhilt- 
niss in Bezug auf die Schwefelsiure zurtickgekehrt. 

Nach Kingabe von 38 gr. wurde am niichsten Tag das 
Verhaltniss der practormirten zur gebundenen Schwetlelsiure 
wie 1:2 festgestellt. Das Verhiltniss schwankte je nach der 
(GivOsse der Gabe und der im Harn vorhandenen Schwetlel- 
siiure, so dass in einigen Fallen keine praeformirte Schwetel- 
siure mehr nachzuweisen, sondern die ganze Menge derselben 
an aromatische Substanzen gebunden war. 


Versuch 1. Um diese Verhiltnisse zu erliutern, 
diente folgender Versuch. Einem 2,5 ker. schweren Kanin- 
chen wurde | er, des Natriumsalzes mit der Schlundsonde 
vegveben. Die daraus resultirende Veriinderung in der Aus- 
scheidung der Aetherschwefelsiure wird durch folgende Ta- 
belle veranschaulicht. 











Tag nach) Harn- — Specific  =Sehwefelsiure in er, 
der menge in sches a) pra- [b) gebua-] ©) ge- a:b 
Fingabe. ccm, Gewicht. formirie. | dene, | sammete, 
Normal ao 0,471 | 0,022 0,493 1,4 
l 160 | 1024 0,334 | 0,092 | 0,426 3,6 
2 360 | loli | 0.710 | 0,077 | 0,787 9,2 
| 


Da die Substanz sehr bitter schmeckt, so frassen die 
Thiere in den niichsten Stunden gewodhnlich wenig: daher 


war am Tage darauf eine Abnahme der Gesammtmenge der 


ausveschiedenen Schiwefelsiure zu constatiren, die dann bei 
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wiederkehrender Fresslust tiber das normale Maass hinaus- 
stieg. Dabei enthielt der Harn nie Etweiss oder Zucker, er 
nahm, wie nach Eingabe von allen aromatischen Substanzen, 
eine elwas dunklere Fairbung an und besass einen specifi- 
schen, aromatischen Geruch. Die Thiere hielten lingere Zeit 
die tigliche Eingabe von 1—3 er. der Substanz ganz vul 
aus und frassen bis gegen Ende mit gutem Appetit; doch 
wurden sie nach einiger Zeit ziemlich schlifrig, Jagen meist 
auf der Seite ausvestreckt da und waren schwer zum Laufen 
zu bewegen, ohne dass cigenthehe Lihmune aufgetreten wire. 
Allmihlich magerten sie ab, wurden sehr matt und gingen 
unter Diarrhan zu Grunde, Es war also eine cumulative 
Wirkung der Orthonitrophenylpropiolsiiure zu constatiren, 
An ein starkes Kaninchen wurden z. B. 27 er. in tiglichen 
Gaben von 1—s er. vertittert, ohne dass irgend welche Er- 
scheinungen von Seiten der Nieren eingetreten wiren. = In 
diesen Fallen war infolee der Koliftitterung der Harn nattir- 
lich constant alkalisch und bildete meist ein starkes Sediment 
von kohlensaurem halk. 

Versuch 2. Die Orthonitrophenylpropiolsaure wirk! 
etwas anders vom subcutanen Gewebe aus, als wenn sie in 
den Verdauungstractus gebracht wird. Ich injicirte einem 
2.6 ker. schweren Kaninchen nur 0,5 er. als Natriumsalz 
unter die Haut. Gegen Abend trat dann Eiweiss im Harn 
auf und zuletzt zeigten sich ganz deutlich bei der Untersuchung 
im Spectralapparat die beiden fiir Oxyheemoglobin charak- 
tevistischen Absorptionsstreifen, waihrend Methemoglobin 
nicht nachzuweisen war: auch waren im Sediment des Harns, 
weisse und rothe Blutkérperchen zu sehen. Es hatte also 
eine directe Nierenblutune stattgefunden. Mit der Jaffe’schen 
Reaction war eine ziemlich bedeutende Indigoreaction aus 
dem Harn zu erhalten. Das Thier war dabei etwas triage. 
Ain niiehsten Tag war nur wenig Eiwetss und in) dem = ab- 
eesetzten Sediment eine geringe Anzahl von Blutkérperchen 
vorhanden; Indoxyl war in grésserer Menge in Harn ent- 
halten. Es wurde thm nun noch 1 er. der Substanz injieirt. 


Hierauf erschien wieder Blut im Urin und diese Erscheinung 
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blieb wahrend zwei Tagen constant; das Thier befand sich 
jedoch ziemlieh wohl dabei, Als es nach mehreren Wochen 
zufillig starb, sah ich bei der Section an der Oberfliche der 
Niere verschiedene narbige Einziehungen, = Mikroskopisch 
zeigte sich darunter narbiges Bindegewebe mit Resten von 
Dlutextravasaten, ohne Zweifel Residuen der stattgefundenen 
Hlaemorrhagien, 


Versuche mit Hunden. 


Ganz anders, als auf Kaninehen, wirkt die Orthonitro- 
phenylpropiolsiure auf Hunde ein. Wenn einem mittelgrossen 
Ilund ~ er. der Substanz als Natriumsalz gel6st mit der 
Schlindsonde cingegeben wurde, so enthiell der Tarn am 
niiehsten Tage, neben der auch hier vorhandenen Vermehruag 
der Indoxylschwefelsiiure, ziemlich viel) Eiweiss, gewohnlich 
hatte er an Menge zugenommen, an- specifischem Gewicht 
abgenommen, da die Thiere meist viel Wasser tranken. Zu- 
sleich reducirte er sehr stark und drehte, mit Bleiacetat 
eefallt und fillvirt, die Polarisationsebene nach rechts. Es 
wurde daher vermuthet, dass Zucker im Harn auftrete. Der- 
selbe wurde denn auch nach der Methode von Brticke 
daraus dareestellt. Es wurden 3 Liter des zuckerhaltigen 
Hlirns mit basischem Bleiacetat gefallt, der entstandene Nie- 
derschlag abfiltvirt, das Filtrat mit} Ammoniak versetzt, bis 
kein Niederschlag mehr entstand, dann derselbe abfiltrirt, 
aber nicht ausgewaschen und zwischen Filtrirpapter mehrere 
Tage lane getrocknet. Die so erhaltene Masse wurde mit 
etwas Wasser und krystallisirter Oxalsiure zusammengerieben, 
un den Harnstoff auszufillen, bis Oxalsiiure keinen Niederschlag 
im Filtrat mehr gab, filtrirt und das Filtrat bis zu einem kleinen 
Volumen eingeengt. Da dasselbe sehr wenig durehsichtig 
war, so wurde es durch Thierkohle entfirbt und im Polari- 
salionsapparat untersucht, wobet es nach vechts drehte, ent- 
sprechend 3° o Traubenzucker. Nachdem die tiberschiissige 
Oxalsiiure durch kohlensauren Kalk fast ganz neutralisirt war, 
wurde die Hilfte der Lésung tiber Quecksilber im = geschlos- 


senen Rohr, nach Zusatz von etwas gewaschener Hefe, gihren 
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eelassen, daneben ein Controleversuch mit einer gleichen 
Menge einer dreiprocentigen Traubenzuckerlésung aufgestellt. 
Am niichsten Tage hatten beide Losungen gegohren und zwar 
so stark, dass die gebildete Kohlensiure die Fliissigkeit) auf 
den Quecksilberspiegel hinausgepresst hatte. Die zu unter- 
suchende Flassigkeit wurde nun sorgfaltig mit emer Pipette 
abgezogen und darin der Alkohol nachgewiesen. Aus einem 
Theil erhielt ich mit chromsaurem Kalium und Schwetelsiure 
den charakteristischen Geruch des Acetaldehyds, aus einem 
anderen durch Erwiivmen mit Jod und Natronlauge die gelben 
Jodoformblittehen. Das in den Roéhren ther Quecksilber 
zurtickeebliebene Gas wurde durch Zulassen von Natronlauge 
schnell vollstiindig absorbirt, bestand also aus reiner Kolilen- 
siiure. Wiihrend Eiweiss und Zucker im Harn auftraten, 
wurden die Thiere mtide, unlustig zum Fressen, erbrachen 
auch, Der Zucker hielt sich einige Tage im Harn, dann 
verschwanc er allméhlich, waihrend Eiweiss immer noch vor- 
handen war; nach 5—7 Tagen eingen sie meist unter Lih- 
muneserscheinungen zit Grande. 

Um diese Verhaltnisse klar zu legen, wurden einige 


Versuche angestellt. 





Versuch 3. Kinem sehr grossen Hund wurden 1,5 er. 
Orthonitrophenylpropiolsiure in Substanz, in Fleisch gewickell, 
eeceben, Am niichsten Tae trat Hiweiss im Harn auf neben 
Vermehrung der Indigo bildenden Substanzen, aber kein Zucker, 
Derselbe stellte sich auch spiiterhin nicht ein, dagegen wurde 
die Menge des in 24 Stunden abgescliedenen Harns bedeu- 
tend grésser, als es im normalen Zustand der Fall war. Das 
Kiweiss hielt sich constant tm Harn 10 Tage lang. Es wurde 
ihm dann eine Gabe von 2 er. der Substanz verabreicht. 
In den niichsten 24 Stunden schied er keinen Zucker aus, 
am 2. Tage jedoch fing derselbe an sich zu zeigen, Folgende 
Tabelle giebt an, wie die Zucker- und Etweissmenge sich 
verhielt, bis er wieder einigermassen gesund war, ferner wie 
die Menge und das specifische Gewicht des Harns sich dabet 


‘inderte. 
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Ge- 





urn- spec - r ‘y 
— — ” — Zucker Eiweiss trunkenes 
© ; Wasser 
com. | Gewicht. | in of in gr. | °F in Ltr. 
| 14.50 1035 wenlg | 1.5 
» 1700 1036 O50 8,9 zieiul. viel m 
YOO | 2 I 0.53 14.8 5.03 | 2 
1450 122 O61 | 88 245 | 2 
5 3300 1015 0,20 6,7 114 | 35 
ty AO50 1014 0.09 3.6 OOS | j 
7 3 £20 1O17 — — ; | 2,9 
. 26520) 1021 : — O79 
i) 1110 L025 — O75 


Der Zucker wurde durch Cirecumpolarisation, das Ei- 
weiss durch Wiigune bestimmt. Wie die Tabelle zeigt, stieg 
die Zuckermenge bis zum 3. Tag, nahm dann allmiahtich 
ab und verschwand am 7. ganz. Der Eiweissgehalt sank 
zucleich mit dem Zuckergehalt. Der Durst steigerte sich all- 
miihlich, bis der Zueker aus dem Harn versechwand, dann 
wurde er nach und nach wieder normal. Hand in Hand 
damit ging die Menge des Harns, sie war direct abhiingig 
von der cingeftihrten Wassermenge, wihrend das specifische 
Gewicht sich wngekehrt proportional dazu verhielt. Bis zur 
Abnahme der Zucker- und Eiweissmenge des Harns war das 
Befinden des Thieres schlecht, es hatte keinen Appetit, war 
matt und lag den ganzen Tag im WNiifie, Zueleich mit der 
Abnalime der abnormen Beimengungen des Urins fing der 
Hlund wieder an zu fressen und stand gewohnlich aufrecht 
ln Kitfig, Er machte, nachdem der Zucker verschwunden 
war, einen ganz normalen Eindruck, aber es stellte sich 
heraus, dass er immer noch Eiweiss ausschied, das sich noch 
mehrere Wochen lane erhielt, erst) nach eimigen Monaten 
war er wieder hergestellt. Wenn das Thier also auch die 
Intoxieation tiberstand, so war doch sein Organismus, anschei- 
nend besonders die Nieren, in so hohem Maasse alterirt, 


dass es erst in mehreren Monaten sich erholen konnte, 
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Versuch 4 Einem mittelgrossen Pudel wurde ferner 
1 er. der Substanz mit der Schlundsonde gegeben, um = die 
Actherschwefelsaiureausscheidung zu untersuchen, Die Unter- 
suchungen wurden in cerselben Weise, wie im vorhergehen- 
den Fall, ausgeftihrt, die Ergebnisse in folgender Tabelle zu- 
sammengestellt : 





Harn- Speci- 


r Ki- Se rofe SAI ’ } cry’ 
beatin Pe ttl Zucker , hwefelsiure in gr. 





Tag. , rage Welss aib 
IN Hc~ in gr. 7, ' a) pree- lb) ve- Cc) ve- 
“in +e In gr. : : 
cem. — Wicht. formirte, bundene. saminte. 
Normal 2960 | 1050 — 1,093 O11 1,204 QS 
| 680 | 1037 265 4,67 0,796 0.168 0.964 1.7 
2 320 1028S coms O36 0,512 0.087 O99 a. 
3 250 | 1026 12S — — 


Die Menge der Aetherschwefelsiiure nalim also am Tage 
nach der Eingabe zu, um am 2. wieder zu sinken in ganz 
ihnlicher Weise, wie beim Kaninchen. Da der Tlund nur 
am ersten Tag etwas frass, was er bald wieder ausbrach, 
dann hungerte, so nahm die Gesammtmenge der ausgeschie- 
denen Schwefelsiiure ab. Bemerkenswerth war es, bet diesem 
Thier zu constatiren, dass es vom Beginn des Versuchs bis 
zum Tode kein Wasser zu sich nahrm und trotzdem wahrend 
der Zuckerausscheidung das specifische Gewicht des Hearns 
sank. Am 2. Tage war die Zuckerbestimmung unausftihrbar, 
da der Harn in Fiiulniss tibergegangen war. Am 4 Tag 
nach der Eingabe der Substanz trat starke Diarrhee ein, 
es war der Harn daher nicht mehr zu untersuchen, Am 
Abend dieses Tages starb das Thier. Der zuletzt gelassene 
Harn zeigte die charakteristischen Absorptionsstreifen des 
Oxyhremoglobins; es hatte also cine Nierenblutung  stattge- 
funden. Auch hier war Methemoglobin nieht) vorhanden. 
Sein Befinden war vom ersten Tag an schlecht, er frass nichts 
mehr oder erbrach das Genossene wieder. Am 3. Tag waren 
die Hinterbeine stark gelilhmt, so dass er beim Laufen mit 
denselben hin und her schwankte, besonders trat dies bet 
Umdrehungen, die er machte, hervor. Das Sectionsergebniss 
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war folvendes. In den Nieren war das Parenechym_ trtibe 
und undurchsichtig, die Rindensubstanz weissgelblich, ce- 
schwollen; bei der mikroskopischen Untersuchung waren 
letttropfehen in den Epithelzetlen der Tubuli contorti nach- 
zuweisen, zum Theil lag Blut in den Harnkaniilehen, Es war 
also das vollstiindige Bild der Nephritis parenchymatosa vor- 
handen, Die Leber war ziemlich blutreich, auf die Sehnitt- 
flache entleerte sieh eine Menge dunkeln Bluts. Das Herz, 
besonders der vechte Ventrikel war durch Blutcoagula sehr 
weil ausgedehnt. 


Die bei Eingabe von Orthonitrophenylpropiolsadure bei 
Hunden auftretende Glycosurie, 


Nur wenige Substanzen bewirken mit Sicherheit) nach 
ihrer Kinftihrune in den thierischen Organismus das Aul- 
treten von Traubenzucker tna Harn. Sehr oft less man sich 
liiuschen durch die reducirenden Eigenschatten anderer patho- 
logischer Beimengungen, wie der Glycuronsaure. 

Unzweifelhafte Glycosurie tritt) auf ber der Injection 
von Amylnitrit, wie dies I. A. Tloffmann?) gezeigt hat. 
Kr injicirte O,4—0,6 er, Amylnitrit und erhiell’ darauf nach 
2-5 Stunden Zucker im Harn, der nach 12—380 Stunden 
wieder verschwand. Er wies thn unumst6sslich durch die 
Gaihrunesfihiekeit nach. Die Untersuchungen Hoffmann’s 
wurden durch Sebold?) bestitigt. Der Letztere beobachtete 
zugleich das Auftreten von Eiweiss im Urin, Beit Hunden 
wie bei Kaninchen trat Glycosurie auf, nicht bei Fréschen, 
Amylalkohol und salpetrigsaures Natrium gaben keine Wirkune. 

Seit langer Zeit liegen die Angaben vor, dass bei Koh- 
lenoxydvergiftung Zucker im Harn erseheme; doch ist’ der 
sichere Nachweis des Zuekers nur in einzelnen Fallen ge- 
filivt worden; denn ino anderen Fiillen, selbst t6dtlichen 
Kohlenoxydvergiftungen, hat man vergeblich danach gesucht. 
(Iloppe-Seyler, Voit, Legal?) Das Auftreten von 


— Fe 
7. ith, 


‘) Du Bois-Reymond’s Archiv, 7 
Ueber Amylnitrit-Diabetes, Diss. Marburg 1874. 


*) Breslauer arztl. Zeitschr. pro 1885, Nr, 5 und 4, S. 14. 




















Traubenzucker nach Wohlenoxydvergiftung, wurde zuerst 
von Friedbere!) beobachtet. Weitere Versuche stellte 
senff?) dartiber an. Er constatirte, dass die Zuckeraus- 
scheidung 50—60 Minuten nach der ersten Einathmung ein- 
tritt, aber nur 2 bis 2% Stunden anhalt, ferner dass die 
Menge des Harns vermehrt ist und viel Eiweiss darin auftritt, 
Nachdem der Zucker verschwunden, kehrte der Harn wieder 
zur Norm zurtick. Jecanneret®) bestimmte ausserdem dic 
Harnstoffausscheidune dabei, die er vermehrt fand. Er liess 
Ifunde so lange kKohlenoxyd einathmen, bis Tetanus eintrat, 
dann stellte er die ktinstliche Respiration an, bis sie wieder 
zu osich kamen, und wiederholle dies 7 mal hintereinander. 
Dann schieden die Hlunde mehr Harn aus, als nermal, und 
darin 1,5 gr. Zucker im Tag. Derselbe erschien sehr schnell 
nach der Vereiftune. 

Levinstein?*) hat ferner vom Morphium eine solche 
Wirkung oft beobathtet, wihrend zugleich, aber nicht con- 
stant, Eiweiss im Harn erscheint, und durch Gahrung und 
Rechtsdrehune den Zuckergehalt) bewiesen. Bei Chiloralver- 
eiftung tritt nach Levinstein®) auch Zucker im Harn aut; 
v. Merineg®) hat das Auftreten bet vielen Versuchen an 
Menschen und Thieren nie beobachtet und bei Morphiumein- 
eabe Linksdrehune des Harns constatirt. 

Auch nach Kinverleibung von Curare, Methyldelphinin *) 
und Milehsiiure °) ist Zueker im Harn beobachtet worden. 

Andere zahlreiche Beobachtungen tiber das Auftreten 
von Zucker im Harn nach Eingabe verschiedener Substanzen 





') Vergiftung durch Kohlendunst i866, S. 72, 

*) Ueber den Diabetes nach Kohlenoxydvergiftung, Dissertation 
Dorpat 1869. 

*) Jfurée dans le diabete artificiel. Diss. Bern 1872, 

*) Berlin klin. Wochenschrift 1875, Nr. 48. 

°) Ebenda I&76, Nr. 27. 

°) Berichte der deutsch. chem. Gesellschaft, Bd. &, S. 666. 

‘) Reschop: Zwei auf Diabetes mellitus beziigliehe Fragen. 
(Kiilz, Beitriige zur Pathologie u. Ther, des Diabetes mel, 2. Bil.). 

*) G. Goltz: Wirkungen der Milehsiiure auf den thierischen 


Organismus. Dissert. Berlin 1868, 
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haben sich bet der genaueren Untersuchung als unzutreffend 
erwiesen. Es sind also bis jetzt nur sehr wenige Substanzen 
bekannt, nach deren Eingabe bei Thieren Zuckerausscheidung 
im Hlarn regelmiissig auftritl und zu diesen gehért die Ortho- 
nitrophenylpropiolsiure, 

Nach Eingabe von 1--2) er. derselben, je nach der 
Grosse des Hundes tritt am ersten oder zweiten Tag Zucker 
in Harn auf, wie auf die oben beschriebene Weise sicher 
bewiesen ist. Am 92. oder 3. Tae erreicht derselbe nach 
mehreren Versuchen seinen Héhepunkt, so dass von eimem 
llerdings sehr grossen Thier 14,8 gr. in 24 Stunden aus- 
veschieden wurden, dann sinkt der Gehalt bald sehnell 
bald langsam; ersteres, wenn die Thiere spiter zu Grunde 
gehen. Mit dem Zucker zugleich tritt Eiweiss auf und nimi 
in demselben Maasse, wie ersterer zu und wieder ab, wenn 
das Thier sich erholt. Auch von der Glycosurie beim Men- 
schen ist ein solehes Verhalten constatirt. Frerichs ?) gibt 
an, dass bet acuten und chronischen Hirnkrankheiten iii 
Affection des Bodens des vierten Ventrikels unter 30° Fiillen 
von Glyeosurie mit O,5—2%> Zueker im Harn 14mal Albu- 
minurie zugleich von thm beobachtet wurde. Beim  eigent- 
lichen Diabetes mellitus dagegen fand er dies nur selten, und 
meist waren es complicirte Faille, in denen es auftrat. Con- 
stant ist die Harnmenge in den ersten Tagen vermelirt, 
withrend das specitische Gewicht sinkt. Nachdem der Zucker 
verschwunden ist, wird Menge und specifisches Gewicht des 
Urins wieder normal. Ist aber das Thier nicht mehr faihig 
sich zu erholen, so sinkt zwar die Harnmenge, das_ speci- 
fische Gewicht steigt aber nicht, sondern gelit immer weiter 
herunter, wie in einigen Fallen constatiré wurde. Bel man- 
chen Thieren bestand, bis der Zucker verschwand, ein starker 
Durst, so dass zum Theil die gréssere Menge und Verdtin- 
nung des Harns auf die zugeftihrte Wassermenge zurtickzu- 
fihren war. Andere Hunde zeigten ein vermindertes Wasser- 
bedtirtniss, obwohl ihnen reichliche Mengen davon zur Verfiigung 
standen. In einem Falle stieg die Harnmenge bis auf 4050 ecm, 


') Zeitschr. f. klin. Med., Bd. 3, S. 403, 
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und bei einem nicht weiter ausgeftihrten Versuch sank das 
specitische Gewicht auf L007 herab. Wenn die Vergiftung 
iberstanden wird, so fiingt das Thier, wenn der Zuckerge- 
halt wieder sinkt, wiihrend es vorher matt am Boden gelegen 
und nichts gefressen hat, wieder an zu stehen und Nahrung 
zu sich zu nelimen. 

Bei den Sectionen der mit Orthonitrophenylpropiolsiure 
vergitteten Thicre war immer Hypereemie der Leber, tber- 
haupt starke Anftillune der Venen des kérpers zu constatiren, 
was mit den Befunden, wie sie bei Vergiftungen mit) Amyl- 
nitrit und ahnilichen Substanzen beobachtet wurden, tiber- 
einstimmt. Inwiefern dies mit der Glycosurie und Polyurie 
im Zusammenhane steht, darauf modchte ich bei dem jetzigen 
Stand der Untersuchung noch nicht niiher eingehen. 

Alle diese Erscheinungen sind aber um so interessanter, 
als die Orthonitrophenylpropiolsiure in so naher Bezichung 
zum Indoxyl und Indol steht, Producten des normalen Stofl- 


weehsels. 


Das verschicdene Verhalten von Hunden und Kaninchen 
der Orthonitrophenylpropiolsiure gegentber. 


Schon im normalen Zustande zeigen die im Organismus 
von Hunden und NKaninchen verlaufenden chemischen Pro- 
cesse manche Verschiedenheiten; so scheiden z. B. Hunde 
Kynurensiure und unterschwefligsaures Natrium im Harn aus, 
was bei Kaninchen nicht vorkommt. Auch nach Eimgabe 
verschiedener Substanzen hat man Unterschiede in der Aus- 
scheidune bet beiden Thierarten beobachtet: So fanden z. Bb. 
salkowski und Schmiedeberg dies bet Einftihrung von 
Siuren und gewissen Ammoniumsalzen. Ein weiteres bBei- 
spiel fiir derartige Verschiedenheiten bietet die Orthonitro- 
phenylpropiolsiure dar. 

Es lag der Gedanke nahe, dass dies hauptsichlich auf 
der verschiedenen Erniihrune der beiden Thierarten beruhe. 
Um zu priifen, ob diese Vermuthung richtig sei, wurden 
Kaninchen auf animalische Kost angewiesen, so dass thr Harn, 
der bei der normalen Pilanzennahrung alkalisch reagirte, 





& 
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sauer wurde. Dies wurde auf zweierlet Weise erreicht: durch 
Hungernlassen einige Tage hindurch, so dass sich die Thiere 
von ihrem eigenen K6orper néihrten, und durch Fiitterune mit 
Milch. 

Versuch 5. Em Kaninchen von 1,5 gr. Gewicht, das 
» Tave gehungert hatte und dessen Harn daher stark sauer 
reagirte, bekam 2 gr. der Substanz per os. Nach 2 Stunden 
trat etwas Diarrhoe auf, der Harn zeigte die Indigoreaction 
und etwas Eiweiss. Am nichsten Tag war das Thier ve- 
lilt, fiel auf die Seite ben Lauten und wollle vorgelegten 
Kohl uicht fressen, Der Harn, welcher spiirlich und concen- 
trirt war, bildete mit’ der Jaffe ’schen Reaction sehr vie 
Indigo und enthiell Ketne Sulfate mehr, sondern nur noch 
Aetherschwefelsiure. Das Thier starb etwas tiber 24 Stunden 
nach der Eingabe. In der Niere fand ich bei der mikrosko- 
pischen Untersuchung die Harnkanilechen zum Theil mit Blut 
eeftillt. Das Thier war allerdings etwas schwach, die Gabe 
etwas gross, uber Thiere von derselben Grésse mit normaler 
Nahrune hielten Gaben von 2 er. ganz gut aus. 

Versuch 6.) Es wurde nun noch ein solcher Versuch 
gemacht. Einem starken Kaninchen, das 4 Tage gehunger'! 
hatte, daher stark saueren Harn hatte, dabei aber gut bei 
Kriiften war, wurde 1 gr. der Substanzen gegeben. Es trat 
darauf weder an demselben noch an dem darauttolgenden 
Tae Blut oder Eiweiss im Urin auf, eine Lihmune war auch 
nicht wahrzunelimen, doch war es etwas matter, als vor der 
Kinvabe; der Harn drehte, mit Bleiacetat entfairbt, die Pola- 
risalionsebene tn 2 dem. langer Ré6hre tm Halbschattenapparat 
von Laurent 0,6° nach links, und enthiell ziemlich viel 
Indoxyl. 

Versuch 7, Ferner wurden einem mehrere Tage lang 
mit Milch geftitterten Kaninchen von 2,3 ker. Gewicht, dessen 
Hlarn stark sauer reagirte, 14/2 gr. des Natriumsalzes der 
Substanz gegeben, nachdem vorher die Schwefelsiureausschei- 
dung im Harn bestimmt war. Sie war nur gering, da es 
von der Milch nur das Nothigste zu sich genommen_ hatte. 


Am niichsten Tag war das Thier triage, lief schlecht und 
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frass nur sehr wemg. Der Harn enthielt) kein Eiweiss und 
drehte bei einer Rohrlinge von 2 dem, 0,5° nach links. All- 
miahlich erholte es sich in den darauffolgenden Tagen. Die 
Schwetelsiureausscheidung war foleende: 








Harn- specill- Sschwefelsiure in gr. | 
Tag. |menge insches Ge- | a:b 
: a) prie- b) ve- €) ge- 
Cen, wicht. formirte. bundene. sammete, 
| | 
Nortual | 167 LO16 0,068 4 0.0307 0,099 | 2% 
[ 160 LO12 0.0000 0.0854 QO | 0 
2 75 L026 0.0432 0.0305 Q,073 | 1.4 


| | 

Die Actherschwefelsiiuremenge dieses Thieres, das 14/2 gr. 
der Siaiure erhalten hatte, ist im Ganzen geringer, als die 
Actherschwefelsiureausscheidung bei einem normal ernihrten 
Kaninchen, das nur 1 er. erhiell’ (verel. Versuch 1). Dies 
ist bedingt durch den Umstand, dass das erstgenannte Kanin- 
chen infolge der Milchnahrung sich in schlechtem = Erniih- 
rungszustand befand, so dass die im Organismus vorhandene 
Schwefelsiure zur Bindung des Indoxyls nicht ausreichend 
war, wesshalb ein Theil des letzteren in Form einer drehen- 
den Verbindung, wahrscheinlich gepaarten Glycuronsiiure auf- 
lrat. Dies erklirt auch die frithere Beobachtung, dass der 
Harn des Kaninchens im Versuch | optisch inaetiv war. 

Bei sauerem Harn aussert also die Orthonitrophenyl- 
propiolsiure eine etwas stirkere Wirkung auf den Kaninchen- 
organismus, doch ist sie nicht so evident, um = die Verschie- 
denheit im Verhalten der Kaninchen und Hunde der Substanz 
gegenuber zu erkliren und auf die verschiedene Nahrung 
und dadurch bedingte verschiedene Stoffwechselproducte voll- 
stiindig zurtickzuftihren. 

Andererseits war aber noch festzustellen, ob nicht beim 
Hund die Wirkung der Orthonitrophenylpropiolsiiure, weiche 
sich hier wesentlich als ein Aneriff auf die Nieren dussert, 
dadurch geiindert wiirde, dass man diese Thiere wihrend 
der Zeit der Wirkung alkalischen Harn secerniren liesse. Das 
beste Mitte! dazu schien die Eingabe von essigsaurem Natrium 
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in tiglichen Dosen von 5 gr. zu sein; denn dieses geht im 
Organismus in kohlensaures Natrium tber und bedingt so, 
durch die Nieren ausgeschieden, alkalische Reaction des 
Harns. 

Versuch 8 Nachdem einem mittelgrossen Hund zwei 
Tage hindurch je 5 gr. essigsauren Natriums mit dem Fleisch 
veveben worden war, reagirte der Harn dauernd alkalisch, 
Ks wurde ihm nun 1 gr. der Orthonitrophenylpropiolsiiure 
als Natviumsalz mit der Schlundsonde gegeben, zugleich iil 
dem Futter jeden Tag 5 gr. Natriumacetat verabreicht. Die 
foleende Tabelle veranschaulicht die Menge und das specifische 
Gewicht des Harns, sowie den Gehalt an Zucker in den 
Tagen nach der Eingabe: 





Harnmenge | Specifisches  Zuckermenge 





Tag. : ; 
in Cem. Gewicht, mn vr. 
| 910 | 1084 8.035 
2 LOD 10333 10.759 


Gleich am ersten Tag trat Zucker auf zusammen mil 
einer betrachtlichen Menge von Eiweiss, der Harn reagirte 
alkalisch; das Thier soff dabei einen Liter Wasser, Am 
2. Tag stieg die Harnmenge, zugleich der Zuckergehalt, 
wiihrend das specifische Gewicht des Urins sank. Der Hund 
frass und soff nichts und brach das ihm mit der Sehlund- 
sonde gegebene Natriumacetat wieder aus. Am 3, Tag war 
keine Drehune mehr zu constatiren, der Harn war auch be- 
deutend mit Erbrochenem untermischt, Eiweiss war in ziem- 
licher Menge darin enthalten, Die Hinterbeine waren gelihmlt. 
Auch am 4, Tag nach der Eingabe erbrach das Thier viel, 
eine Portion Natriumacetat mit der Schlundsonde gegeben, 
vab es gleich wieder von sich, Am 5, Tag trat Diarrhe 
auf, der Hund hatte anscheinend keinen Harn gelassen. Auch 
am 6. verhiell er sich so und ging dann am 7., am ganzen 


kérper gelihmt, zu Grunde. Die Section ergab die Blase mit 
hellgelbem Urin gefiillt, der sauer reagirte, keine Drehung 
am Polarisationsapparat zeigte. Blut war nicht darin’ ent- 
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halten, dagegen ziewlich viel Eiweiss vorhanden. Die Kérper- 
muskeln waren blutreich und sehr feucht. Hyperaemie der 
Leber, parenchymatése Nephriis und starke Anftillung des 
llerzens mit Blut, waren auch hier zu constatiren. 

Das Thier des eben beschriebenen Versuchs war unge- 
filr so gross und kriiftig, wie das im Versuche 4, und hatte 
dieselbe Menge Substanz erhalten. Es war demnach insofern 
eine gltinstige Wirkung der Eingabe des essigsauren Natrium 
und der daraus hervorgehenden Alkalescenz des Harns zu 
sehen, als der erstere erst 6 Tage nach der Eingabe = starb 
und kein Blut im Urin entleerte, wahrend der Pudel in Ver- 
such 4, dessen Harn sauer war, schon am vierten Tag zu Grunde 
ving nach emer Nierenblutung. Dagegen war die Zucker- 
menge grésser, die der Hund mit alkalischem Harn ausschied, 

Die Verschiedenheit der Wirkung der Orthonitrophenyl- 
proplolsiure scheint demnach bis zu einem gewissen Grade 
wohl von der verschiedenen Art der Nahrung beeinflusst) zu 
werden; denn Kaninchen, deren Harn durch Hungern oder 
animalische Nahrung sauer gemaeht war, wurden durch 
Gaben, die sonst ganz gut vertragen wurden, in ihrem Be- 
finden gestért, zeigten zum Theil auch Lihmungserscheinungen 
und Nierenblutung. Aber auch unter diesen Umstiinden 
vertrugen sie viel gréssere Quantiliiten der Saéure als Hunde, 
Ks ist ferner noch mdoglich, dass die schwiichere Wirkung 
der Orthonitrophenylpropiolsiure, welche Kaninchen in den 
Magen gebracht wird, dadurch zu erklairen ist, dass die in 
die festen Massen, die Magen und Darm erftillen, imbibirte 
Lésung nicht so schnell resorbirt wird, wie vom Magen und 
Darm des Hundes, und infolge davon durch Reductions- oder 
andere Processe, die im Darmkanal verlaufen, in unsehiid- 
lichere Producte umgewandelt wird. Jedenfalls ist. wie schon 
die Versuche von Ehrlich lehren, die Kaninchen subcutan 
beigebrachte Orthonitrophenylpropiolsiure schon in 6 mal 
kleinerer Dosis von intensiverer Wirkung. 

Drei Punkte sind es also, in denen das Verhalten des 
Kaninchenorganismus sich von dem des Hlundes der Ortho- 
nitrophenylpropiolsiure gegentiber unterscheidet : 


Zeitschrift fur physiologische Chemie VII, 2Y 
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1. Bel mittelgrossen Hlunden erfolet der Tod schon 
nach einer Gabe, die ein Drittel von der betragt, bei der sich 
ein starkes, normal mit Pflanzenkost ernihrtes Kaninchen 
noch ganz wohl befindet und keine tblen Folgen zeigt, es 
sei denn, dass die tagliche Eingabe solcher Dosen. lingere 
Zeit fortgesetzl wtirde, wobei dann eine gewisse cumulative 
Wirkung in allmiahlich auftretender Schiliifrigkeit, Diarrha., 
Kraftlosigkeit und Abmagerung sich eimstelll. Tlunde von 
starker Constitution kOnnen solche Gaben tiberstehen, werden 
aber bedeutend krank und nur langsam wieder vollstéindig 
hergestellt. 

2, Bei Hunden tritt dabei unter allen Umistiinden Ei- 
weiss im Harn auf, wiihrend dies bei Kaninchen, auel wenn 
sie mit Milch veftittert wurden, nie beobachtet wurde. Nur 
bei Kaninchen, die bet grosser Schwiehe und saurem Harn 
die gew6hnliche Gabe bekamen, traten Nierenblutungen auf 
und daher auch Eiweiss tm Tarn, Dasselbe fand schon bei 
veringen, subcutan injicirten Mengen statt. Auch bet Hun- 
den erschien Blut manechmal im Urin bei sehweren, schnell 
verlaufenden Vergiftungen. 

3. Der THundeharn enthalt einige Zeit naeh der Eingabe 
der Orthonitrophenylpropiolsaure, wenn die Gabe nicht sehr 
klein ist, Zucker, wihrend beim Kaninchen nie in’ diesem 
Fall eine Rechtsdrehung der Polarisationsebene sich zeigte, 
in einigen allen trat im Gegentheil entschiedene Linksdrehung 
auf, Nur eimal fand sich, nach Eingabe von 1,5 gr. der 
Substanz bet einem -Tlund kein Zucker im Urin ein. Doch 
war es ein sehr grosses, kriftiges Thier und daher die Dosis 
wohl etwas zu klein, nach Eingabe fernerer 2 er. erschien 
er daher auch alsbald. 


Die im Harn nach Orthonitrophenylpropiolsiureeingabe 
auftretenden Indigo bildenden Substanzen. 
1. Die Indoxylschwefelsiure. 


Ks ist schon im Eingange mitevetheilt worden, dass 
eines der im Harn auftretenden) Umowandlungsproduete der 
Orthonitrophenylproptolsaiure die Eigenschatten der Indoxyl- 
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schwefelsiiure zeigt. Um aber den sicheren Nachweis zu 
ftiren, dass beide Substanzen identisch sind, war es erfor- 
derlich, das indoxylschwefelsaure Kalinm auch in’ diesem 
Kalle zu isoliren. Zui diesem ZAweek wurde der Harn des 
Kaninchens, das allmahlich 27 gr. erhielt, jedew Tag bis zum 
diimnen Syrup eingedampft, mit 96 pCt. Alkohol in einen 
Kolben gespalt und darian gesanunell. Dann wurde die ganze 
Menge nach der Methode von Baumann und Brieger !) 
behandelt, indem die Salze moéglichst durch Altkohol nieder- 
veschlagen, dann aus der Lésung, der 1 Liter Acther zuge- 
setzt war, mil alkoholischer Oxalsiurel6sung in der kalte der 
Harnstoff eefaillt, der Niederschlae abfiltrirt, das Filtrat schnell 
mit kohlensaurem hKalium neutralisirt, wieder fillrirt und lane- 
sam zum dtinnen Syrup verdunstet wurde. Mit) absolutem 
Alkohol gefaillt und filtrirt, wurde die tiefdunkelrothe Losung 
mit einer grossen Menge Acther gefallt und einige Zeit stehen 
velussen. Es setzten sich so schimierige Massen ab, die mil 
Alkohol ausgekocht wurden. Die Lésung wurde wieder mil 
Aether geffillt, der entstehende Niederschlag iit heissem 
Alkohol] extrahirt und die L6sung stehen gelassen, worauf 
sich Krystalle und Schmieren ausschieden. Durch dfteres 
Auskochen mit Alkohol, Fallen der Loésung mit Aether und 
Stehenlassen in der Kalte gelang es so zuletzt Krystalle zu 
erhalten, die, im trockenen Reagirrohr erhitzt, purpurne In- 
digodimpfe unter Auftreten des charakteristischen Geruchs 
‘gaben. Mit Salzsiure und Bariumehlorid erwairmt, bildeten 
sie einen Niederschlag von schwefelsaurem Barium, bestanden 
also aus indoxylschwefelsaurem Kali. Durch Umkrystallisiren 
aus heissem Alkohol wurde dieses Salz in sch6nen farblosen 
Blittchen erhalten. Die Isolirune wurde in hohem Maasse 
erschwert durch die bei den Fallungen auftretenden Schimieren, 
daher war auch die Ausbeute ziemlich gering. 

Es wurde daher nach einer besseren, schneller zum Ziel 
ftihrenden Methode gesucht. Zu diesem Zweck wurden un- 
vefilhr 50 er. der Substanz an verschiedene Kaninchen ver- 


€ 


fiittert. Der auf dieselbe Weise bereitete alkoholische Auszuy 
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des eingedamptten Harns wurde, nachdem alle Salze moéglichst 
durch Alkohol gvefallt und abfiltrirt waren, mit einem gleichen 
Quantum Aether gefallt Nach 24 Stunden hatte sich ein 
dicker, ziher Syrup auf dem Boden abgesetzt, der auch ein- 
zelIne Krystalle enthielt. Die tiberstehende alkoholisch-athe- 
rische L6sung gab mit Salzsiure und Eisenchlorid eine viel 
stiirkere Indivoreaction als die abgesetzte Masse. Die erstere 
wurde nun mit einer concentrirten alkoholischen Oxalsiure- 
losune vefallt, bis kein neuer Niederschlag bei weiterem Zu- 
satze derselben entstand, schnell abfiltrirt und = sogleich mit 
concentrirter LOsung von kohlensaurem Kalitun bis zur schwach 
alkalischen Reaction versetzt. Das gebildete oxalsaure Kalium 
wurde nach einiger Zeit abfiltvirt. der Riickstand mit Alkohol 
ausgewaschen, vom Fillrat zuniichst der Aether abdestillirt, 
wobei genau darauf geachtel wurde, dass die L6sung nicht 
sauer wurde. Nachdem so die grésste Menge des Acthers 
entfernt war, wurde der Riiekstand unter stetem Erhalten 
der alkalischen Reaction durch tropfenweisen Zusatz von 
Kalilauge auf dem Wasserbad cingeengt, die dabei sich 
noch ausscheidenden Salze abfilfrirt und das Fillvat= bis) zur 
dicklichen Consistenz eingedampft. Alsdann wurde der Rtick- 
stand, mit Lt Liter 99.8% Alkohol versetzt, in einem Kolben 
24 Stunden stehen gelassen, Es hatte sich dann ein zum 
Theil krystallinischer Niederschlag gebildet, der der Ulaupt- 
menge nach aus anorganischen Salzen bestand. Doch war 
auch indoxylschwefelsaures Kalium in ziemlich reiner form 
darins vorhanden; denn, im trockenen Reagirrohr missig 
erhitzt, gaben die Krystalle unter Auftreten des character- 
istischen Geruchs purpurne Diimpfe von Indigo, die sich in 
den kiilteren Theilen des Rohrs mit blauer Farbe nieder- 
schlugen, Es wurde daher der ganze Niederschlag abfiltrirt 
und mit 96° Alkohol ausgekocht. Am nichsten Tage hatte 
sich aus der Lésung eine gréssere Menge von indoxylschwetel- 
saurem Kalium in schénen Blittchen abgeschieden, die durch 
mehrmaliges Umkrystallisiren rein erhalten wurden. — Die 
Mutterlaugen, mit Aether gvefallt, lieferten auch noch Etwas 
des reinen Salzes. Die Losung, die mit dem 99,8°/o Alkohol 
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auf die oben cerwiihnte Weise erhalten war, wurde mit einem 
erOsseren Quantum reinen Aethers gefillt. Zundaicht schieden 
sich schimierige Massen ab; daher wurde die tiberstehende 
Losune schnell abgegossen und in der Kalle einen Tag stehen 
eelassen, So bildeten sich an den Wiinden des Gefiisses 
und am Boden Drusen von Krystallblittehen. Naehdem einige 
Tage lang der Krystallisationsprocess gedauert hatte, wurde 
die alkoholisch-iitherische L6sung abgegossen, die Krystalle 
aus heissem Alkohol mehrmals umkrystallisirt. So wurden 
mehrere Gramm indoxylschwefelsauren Kaliums gewonnen, 
das in allen Eigenschaften insbesondere auch in der Léslich- 
keit und Krystallform mit dem nach Indolftitterung aus dem 
Harn dargestellten Priaiparat, wie eine directe Vergleichung 
beider lehrte, tibereinstiminte. 

Nach meinen Erfahrungen lisst sich das indoxylschwefel- 
saure Kalium, wenn es nicht in geringen Mengen vorhanden 
ist, auf die eben beschriebene Weise am besten darstellen, 
Es diirfte daher angezeigt sein, diese Darstellungsmethode in 
ecdriineter Ktize, wie folet, zusammenzufassen : 

Der zum dtinnen Syrup abgedampfte Tarn wird mit 
96° Alkohol versetzt, so lange der entstehende Niederschlag 
noch vermehrt wird. Die abfiltrirte alkoholische Losung wird 
mit dem eleichen Volumen Aether von 0,722 versetzt, die 
nach 24 Stunden abegegossene, klave Fltissigkeit) mit concen- 
trivter alkoholischer Oxalsiurelésung in der Kiilte gefallt, so 
lange ein Niederschlag entsteht, schnell fillrirt und) mit con- 
centrirter Loésung von kohlensaurem Kalium bis zur schwach 
alkalischen Reaction veisetzt. Nach nochmaliger Filtration 
wird der Aether von der Loésung abdestillirt, der Rest zum 
dicklichen Syrup eingedampft, dieser mit der 15—20fachen 
Menge 99,8°0 Alkohols in) der Kalte aufgenommen und in 
einem verschlossenen Gefiiss einen Tag stehen gelassen, Als- 
dann wird der Niederschlag abfiltrirt, mit 96°/o Alkohol aus- 
rekocht und die Losung zur Krystallisation stehen gelassen, 
Das Filtvrat wird mit Aether geffillt, von den zuerst ausfallen- 
den Schmieren schnell abgegossen und in der kiilte lingere 


Zeit stehen velassen. Es scheiden sich dann ebenso, wie 
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aus dem alkoholischen Auszuge des Niederschlags, bald Blitt- 
chen von indoxylschwefelsaurem Kalium aus, die durch Um- 


krystallisiren aus heissem Alkohol weiter zu reinigen = sind, 


Aus dem nach Phenetolfiitterung ausgeschiedenen Harn 
halle Kossel die Chinaithonsiiure isolirt und in letzter Zeit 
eefunden, dass sie mit) Aetherschwefelsiuren von Phenolen 
in kaltem Wasser unldsliche Bariumdoppelsalze bildet, was 
ui so bemerkenswerther ist, als die Bariumsalze der beiden 
Siuren ftir sich in Wasser lOsliche Verbindungen darstellen '). 
Da man bis jetzt von Aetherschwefelsiuren des Harns in 
Wasser unlosliche Verbindungen noch nicht kennt, so bietet 
diese Beobachtung ein wichtiges Hiltsmittel ftir die [solirung 
der Aetherschwefelsauren tiberhaupt dar. Es lag daher nahe 
zuversuchen, ob die reine Indoxylschwefelsiiture auch eine 
ithuliche Doppelverbindung eingehe. Ilr. Dr. Kossel hatte 
die Freundlichkeil, ftir diesen Zweck eine kleine Quantitiit 
von chinithonsaurem Kalium zur Verftigung zu stellen, woftir 
ich ihm zu bestem Dank verpflichtet bin. Die mit Chlor- 
barium versetzte Losune von chinathonsaurem Kali wurde 
mit der wasserigen LOsung des indoxylschwefelsauren Kaliums 
zusummeebracht. Nach wenigen Minuten bildete sich ein 
farbloser krystallinischer Niederschlag in reichlicher Menge, 
der aus heissem Wasser tinkrystallisirt beim Erkallen grosse, 
biitterige und spiessige Krystalle des Doppelsalzes  lieferte, 
Die Barium- und Schwefelbestimmung ergab Werthe, die 
fast genau ftir die Zusammenseizune 

Cia Liz Oo — Ba — Cs He NSOs 
stimmen, 


Analyse: gefunden : berechnet: 
Ba: 90,37 °/o 20,2 io 
SOs: 14,27 %o 14.18% 


Diese Bestimmung wurde folgendermassen ausgeftihrt. 
Die reinen Krystalle des Doppelsalzes wurden in) warmem 


') Zeitschr. f. physiol, Chemie 7, 292, 











Wasser gelést und mit Salzsiiure mehrere Stunden auf dem 
Wasserbad erwirmt: bald firbte sich die Lésung griin und 
entwickelte cinen starken Fikalgeruch, allmihlich ging die 
Farbe in Braunroth tiber und es bildete sich ein Niedersehlag 
von schwefelsaurem Barium, der abfiltrirt, gegliht und = ge- 
wogen wurde. Derselbe entsprach aber nicht der oben er- 
withnten Formel, sondern blieb bedeutend dahinter zurtick. 
Als dann das vollstiindig klare Filtrat, in zwei gleiche Theile 
eetheill, in der einen Portion mit Chlorbarium, in der anderen 
mit Schwefelsiure versetzt wurde, bildetensich in beiden Theilen 
eleich Niederschlige von schwefelsaurem Barium, die abfiltrirt, 
vecliht und gewogen wurden, Es stellte sich heraus, dass 
die Niederschlige fast genau gleich viel wogen, dass sie addirt 
genau das fehlende schwefelsaure Barium darstellten. Dieses 
Verhallen wurde in einer zweiten Analyse bestitigt. Bei der 
einen Analyse war langer mit Salzsiure erwirmt worden, 
als in der anderen, in der ersteren war das durch Salzsiiure 
allein gefiillte schwetelsaure Barium erheblich grésser im Ver- 
hiltniss zu dem durch Chlorbarium oder Schwefelsiure nieder- 
veschlagen, als in letzterem. Dieses merkwiirdige Verhalten 
werde ich noch niher untersuchen, ehe ich eine Erkléirung 
versuche. 


2. Die Indoxylglycuronsiaure. 


Es ist eine oft gemachte Beobachtung, dass normaler 
oder pathologischer Harn vom Menschen ein blaugefiirbtes 
Sediment bildete: der blaue Farbstoff hat sich in den Fallen, 
wo er genauer untersucht wurde, als Indigo herausyestellt. 
Der Harn von Thieren, denen gréssere Mengen von Indol 
beigebracht sind, zeigt dieselbe Erscheinung in’ erhéhtem 
Maasse und liefert infolee Fermentation erhebliche Mengen 
Indigo, die nicht durch Zersetzung der Indoxylschwefelsiure 
geebildet sein kénnen. Ueber die Natur dieser zweiten indigo- 
hildenden Substanz ist Genaueres bis jetzt nieht) bekannt. 


Nur Schmiedeberg!) hat die Vermuthung ausgesprochen, 





") Archiv fiir experimentetle Pathologie und Pharmakologie, Bd XIV, 





S. 307. 
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dass diese Substanz identisch sei mit der zur Zeit noch nicht 
bekannten Indoxylglycuronsiiure, 

Auch der Warn nach der Eingabe der Orthonitropheny|- 
propiolsiure enthailt, wofern nicht sehr kleine Mengen der 
Siure gegveben sind, ausser den braunen Farbstoffen und 
aromatisch riechenden (o-Amidobenzaldehyd ?) Stoffen noch 
eine andere Substanz, die ich noch nicht erwiihnt habe. 
Diese ist besonders im Tarn der Kaninehen, der zugleich 
Linksdrehune zeigte und stiirker reducirte, enthalten. Sie ist 
viel zersetzlicher als die Indoxylschwefelsiiure und zersetzl 
sich schon beim Stehen an der Luft durch einen Fermenta- 
lionsprocess. Bei diesem Vorgang werden stets reichliche 
Mengen von Indigo gebildet und auch hier nicht auf Kosten 
der Indoxylschwefelsiure, Dies geht am besten aus einem 
Versuch hervor, bel welchem ein vorher filtrirter Harn beim 
Stehen an der Luft cine weit gréssere Menge Indigo abschied, 
als durch die zugleich darin vorhandenen Actherschwefel- 
siiuren hatte gebunden sein koénnen, 

In meiner vorliufigen Mittheilung erwiihnte ich diese 
linksdrehende Substanz. Ktilz') hat neuerdings Linksdrehung 
des Harns auch nach Indoleingabe beobachtet, 


Durch weitere Versuche werde ich bemtiht sein, die 
oben beschriebenen zum Theil noch unvollstéindigen Versuche 
weiter auszuftihren und, da*auch mehrere andere Substanzen 
der Ziimmilsiiurereihe unser Interesse in gleichem Maasse in 
Anspruch nehmen, so werde ich auch darauf meine Unter- 
suchungen ausdehnen. 


‘) Archiv fiir die gesammte Physiologie, Bd, 30, S. 485, 


Scraper 


Zur vorlaufigen Abwehr'’). 
Von 


Dr. Alex. Danileysky. 


(Der Redaktion zugegangen am 9% April 1883) 


In einer eben erschienenen Abhandlung «Zur Frage, 
ob das Casein ein einheitlicher Stoff ist»?), hat Herr Ham - 
marsten einige Resultate einer von mir gemeinschaftlich mit 
H. Dr. Radenhausen ausgeftihrten Arbeit tiber die Eiweiss- 
stoffe der Kuhmileh®) als falsch befunden und zu widerlegen 
gvesucht. Indem ich nun in diesem <Aufsatze mehrere An- 
eriffe Hammarsten’s, als ihrerseits falsch zurtickweise, bin 
ich weit davon entfernt, die vollstiindige oder theilweise 
Richtigkeit einiger anderer gegen mich gerichteten Behaup- 
tungen nicht anzuerkennen. 

Ich muss aber sofort vorausschicken, dass ich ziemlich 
bald nach dem Erscheinen unserer Arbeit einige in ihr be- 


handelte Fragen, diesmal allein, weiteren Studien unterworfen 


habe und in der letzten Zeit zu einigen neuen, mit unseren 
friiheren Ansichten nicht vollstindig tibereinstimmenden 
Resultaten gelangt bin, welche ich nach einem = gewissen 
Abschluss der Arbeit zu publiciren die Absicht hatte. 

') Da ich in diesem Augenblick den Aufenthalt meines geehrten 
Collaboranten H. Dr. Radenhausen nicht weiss (letztes Jahr war er 
in Amerika) und diese Entgeenung an Herrn Hammarsten nicht auf 
lingere Zeit verschoben werden kann, so unternehme ich sie allein. 

*) Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd. VII, S. 237 ete. 

*) Forschungen auf dem Gebiete der Vielihaltuny ete, 1880, H. 9. 
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Hanptsichlich war es das eingehende Studium des Mileh- 
nucleins und seer Analogen aus Muskeln, Gehirn und Hefe, 
seiner chemischen Beschaffenheit und seiner Zersetzungs- 
produkte, was mir die Natur des Mileheaseins in’ einem 
neuen Lichte erscheinen liess. Im Momente des Erscheinens 
der Hammarsten’schen Abhandlung war ich gerade be! 
der Ausftihrune des Versuches Nuelein und Protalkstoffe, 
deren (siche weiter unter) Verbindung Casein liefert, nicht 
nur aus dem nativen Casein unverfindert zu trennen, sondern 
auch aus thnen wieder echtes Casein zu bilden, Jeh kann 
aber leider diese Versuche sogleich, in diesem Aufsatz nicht 
ertindlich besprechen und bleibe daher darauf angewiesen, 
dies bis zur Publikation der ganzen Arbeit zu versehieben. 
In dieser Publikation wird Hammarsten Thatsachen finden, 
welche einige seiner Aneriffe ganz tiberfltissie machen. Da 
aber in der genannten Abhandlung von Hammarsten sich 
auch noch andere gegen uns gerichtete Angriffe vorfinden, 
so kann ich meine Erwiderungen und Erklirungen nicht bis 
zu jener Publikation aufschieben und halte es ftir unbedingt 
nothwendig, einige Streitfragen sofort zu besprechen. 

Ks sind sicher feststehende und leicht zu kontrollirende 
Thatsachen: 

I. Dass verschiedene  Eiweisskérper) bei Einwirkung von 
Alkalilauge gewisser Concentration sich in Kérper saurer 
Natur umwandeln, welche ich Protalbstoffe genannt habe ; 
welche aber weit richtiger und zutretfender als Albumin- 
siuren bezeichnet werden mitissten, 


~ 


Dass dieser Umwandlung ausgesetzte Eiweisskérper nur 
ihre unorganischen Elemente und zwar Ca, Mg und POs 
verlieren. 

3. Dass, im Falle (was tibrigens fast immer vorkommt) nicht 
die siimimtliche Eiweissmenge dieser Verwandlung unterlag, 
aus der gemeinschaftlichen Lésung durch Siiuren eine 
sehr innige Mischune der entstandenen Albuminsiuren 
mit dem noch unverinderten Mutterstoff niedergeschlagen 
wird, welche Mischung gewohnlich als «Albuminat» in den 


« 
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Lehrbtichern bezeichnet wird und allen Forschern zufolge 
sich dem Miicheasein sehr fihniich verhailt. Das Letztere 
eilt aber nicht fiir die durch heissen Weingeist aus dieser 
Mischung extrahirten reinen Protalbstoffe (Albuminsiuren). 
Darum hat Tlammarsten Unrecht, wenn er im Laufe 
seiner Abhandlung die von mir sogenannten Protalbstoffe, 
zu meiner Belehrung, mit dem Namen «A}buminat» begleitet 
und identificirt. Die Protalbstoffe oder die Albuminsiuren 
sind nur derjenige Theil des als «Albuminat» gtilligen 
Produktes, welchen der letztere seine sauren Kigensechatten 
verdankt. Ich habe viele Male das Lieberktihn’sche 
Kalialbuminat dargestellf und untersucht und stets  ge- 
funden, dass es eine Mischung von noch unverdandertem 
Albumin mit seinen sauren Derivaten?’— Protalbstoffen oder 
Albuminsiiuren — darstellt. Eben diese Mischung verhall 


sich gegen Reagentien dem Milecheasein fihnlich. 
ar DP ri 


Dass man mit heissem 5Oprocentigem Weingeist aus 
spontan oder durch Sadurezusatz aus der Mich gefalltem 
Casein einen dem Protalbstoffe des  Hithnereiweisses 
analogen sauren EKiweisskérper ausziehen kann, und 

Dass man den in heissem Weingeist unl6slichen Antheil 
des Mileheaseins, gerade so wie das Eieralbumin in solche 
saure, in heissem Weingeist lésliche Produkte umwandeln 


kann. 


Diese hier nur in grébsten Ziigen geschilderte Analogie 


zwischen Casein und Eieralbumin hat mich in’ fritheren 
Jahren zu der Idee geftihrt, dass das Milcheasein nichts 
anderes sein kann, als eine dem «Albuminat» analoge Mischung 
von analogen Protalbstoffen mit noch unverindertem Mutter- 
stoff. Ich habe mir seine Unterschiede vom Eieralbuminat 
erstens durch andere Mengenverhiltnisse der Gomponenten 
und zweitens durch die Natur des Mutterstoffs des Caseins 
im Organismus erklirt. Als Dr. Radenhausen und ich 
den albuminartigen Componenten des Caseins behufs Unter- 
suchung seiner eigenen Eigensehaften darzustellen suehten, 
stiessen wir auf ungeheure Schwierigkeiten. Wohl liess sich 
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der saure Antheil mit heissem Weingeist in gentigender 
Reinheit ausziehen, nicht aber der zweite durch diese Methode 
in brauchbarem Zustand erhalten, Wir sagen auch in unserer 
Arbeit, S. 6, dass wir ausser dieser auch andere Methoden 
zur Isolirung des albuminartigen Antheils des Caseins ange- 
wendet haben, die keine Coagulation hervorbringen k6énnten, 
Wir haben sie nicht beschrieben, denn keine von thnen gah 
uns diesen Theil des Caseins vollig von Protalbstoffen frei, 
Doch hatten wir es in uncoagulirtem Zustande und es konnte 
zum Studium seiner Haupteigenschaften dienen. Dieses ist 
auch schon ersichtlich aus unserer Bemerkung auf Seite 7, 
Hlammarsten kénnte sich wohl ersparen, in seiner Abhand- 
lung uns zu belehren, dass man Studien tiber L6sungs- und 
Fillungsverhiltnisse nicht mit durch Hitze coagulirten Eiweiss- 
korpern anstellen darf. Wohl aber kann ein solcher K6rper 
ftir Aschen- und Schwefelbestimmune dienen, was in unscren 
Versuchen veschah. 

Die wegen der grossen I[solirunesschwierigkeiten nur 
spiirlichen Untersuchungen des albuminartigen Theils des Casein 
haben uns seine grosse Achnilichkeit mit Albuminen vezeigt. 
Ich muss gestehen, dass seine Identitat mit Serumalbumin 
thatsichlich nicht festgestelll wurde. Da aber bei der Frage, 
welcher Eiweisskérper des Blutes der Mutterstoff ftir die 
vefundenen Caseincomponenten sein kénnte, der Gedanke 
nur auf’s Serumalbumin faillt, welches vollkonimmen analog 
dem Eieralbumin sich zu Alkalilaugen verhilt, so habe ich, 
und zwar ich allein, das Serumalbumin als den einzig még- 
lichen Mutterstoff des Casein bezeichnet. Wenn ich auch 
jetzt gleich dieselbe Ansicht habe, so war es aber jedenfalls 
fehlerhaft unser Caseoalbumin als mit dem = Serumalbumin 
identisch hinzustellen. Hammarsten hat vollkommen Recht 
mich ftir diese damals noch unbegrtindete Anerkennung ver- 
antwortlich zu machen, 

Ks ist noch ein Umstand vorhanden, welcher mich 
zwinet, Serumalbumin als Mutterstoff des Caseins anzusehen. 
Ks besteht darin, dass Albumine unter dem Einfluss mancher 
Fermente caseinartige Producte liefern kénnen und dass 











431 


D6bhnhardt?) und wir aus der Milchdriise der Kuh ein 
Ferment isoliren konnten, welehes nicht nur die Umwandlung 
des méglichst isolirten Caseoalbumins in saure Protalbstoffe 
bewirkte, sondern, wie meine spiiter ausgeftihrten Versuche 
ergaben, auch Eieralbumin in die dem Casein in’ so vieler 
Hinsicht fihnliche Mischune von Albumin und Albuminsiiuren, 
also in sogenanntes «Albuminat» verwandelte. 

Nur meine allerneuesten Studien tiber Casein, welche 
durch die neulich erworbenen besseren Kenntnisse, tiber die 
Natur der Nucleins erweckt werden, haben mir Klar gezeigt, 
in was eigentlich meine friheren Ansichten tber die Natur 
des Caseins und tiber seinen Mutterstoff fehlerhaft) waren. 
Bevor ich zu der Berichtigung meiner friiheren Ansichten, 
so viel als dieses vor dem Abschluss meiner Arbeit méelich 
ist, komme, will ich noch eines Umstandes Erwihnung thun, 
in welchem Hammarsten gegen mich Recht hat. 

Ich habe in meinen eigenen Studien tiber die Eiweiss- 
k6rper?) einen Fehler, auf welchen H[ammarsten mit Reeht 
hinweist, begangen, indem ich in den Versuchen, die sauren 
aus Eieralbumin dargestellten Protalbstoffe (Albuminsiiuren) 
in Gegenwart von Calciumphosphats mit Lab gerinnen zu 
lassen, keine Controlversuche angestellt habe. Aber die in 
solehen Versuchen beobachtete unvollstiindige fetzen- und 
flockenf6rmige Gerinnung hat mich schon selbst zu Wieder- 
holungen dieser Versuche geftihrt und zugleich habe ich die 
Frage in Betracht gezogen, ob nicht bet Zusammenkunft von 
Calcium und Phosphorsiiure in Gegenwart von Protalbstoffen 
(Albuminséiuren), noch vor dem Labzusatz Albumine ent- 
stehen. In dem positiven Fall kénnte Lab keine oder nur 
sehr beschriinkte Wirkung haben. 

Es hat sich nun bei der Untersuchung herausgestellt, 
wortiber ich hier in Einzelheiten mich nicht einlassen kann, 
dass dieses je nach den Bedingungen des Versuches mehr 

') Hermann’s Handbuch der Physiologie, Bd. V, 5, 395. 

*) Etudes sur la constitution chimique des substances albumi- 
noides. Archives des sciences physiques et naturelles, I8S1 et 1882. Sepa- 


ratabdruck, S. 55, 





432 


oder weniger vollstiindig in der That der Fall ist, was eigent- 
lich auch zu erwarten war nach den von mir auf dihnliche 
Weise?) bewirkten Umwandlungen der sauren Protalbstoffe 
in Albumin, In dieser Hinsicht scheint der in heissem Wein- 
geist losliche Component des Caseins — der Cascoprolalb- 
stoff — keine bestindige Ausnahme zu bilden, denn ich 
habe neben euten Gerinnungen durch Lab mehrere Male 
unvollstiindige oder auch gar kee Gerinnungen beobachtet, 
Doch ist) dieses Ausbleiben der Labeerinnunge ftir den 
Caseoprotalbstoff bet weilem nicht so haufig als fiir die 
Protalbk6rper aus Eieralbumin. teh war oben mit der Aut- 
deekung der Ursache dieses verschiedenen Verhaltens beider 
Protalbstoffarten beschaftigt, als mir die Abhandlung von 
Ilammarsten zu Gesicht kam. Darf ich hier die noeh 
nicbt zum Abschluss gebrachte Arbeit erwiihnen, so kann 
ich nur zur Erklairung des Unterschiedes angeben, dass der 
in heissem Weingeist lésliche Caseincomponent, selbst nach 
wiederholter Behandlung mit heissem Weingeist, stets Nuclei 
enthilt. Dieses Verhalten der Caseoprotalbstoffe wiirde von 
Radenhausen und mir zu der Zeit unserer gemeinschatt- 
lichen Arbeit vollstindig tibersehen. 

Ich habe mich vor Kurzem vergebens bemutht, ohne 
zerseizende Einwirkungen anzuwenden, die Caseoprotalbstoffe 
frei von Nuclein zu erhalten, 

Ich bin dureh diese Untersuchungen zu der Annahme 


vefiihrl worden, dass hier eine Verbindung des Nucleins mit 


Protalbstoffen vorliege. 

Ks ist aber auch eine unumstoéssliche Thatsache, dass 
Casein durch wiederholte Behandlung mit heissem 45—50°o 
Weingeist von dem léslichen Componenten befreit, einen in 
diesem Losungsinittel unléslichen Rickstand, welchen Raden- 
hausen und ich damals ftir Caseoalbumin angesehen haben, 
hinterkisst. Aber ich weiss jetzt nach meinen neuesten 
Erfahrungen, dass auch dieser Rtickstand Nuelein’ enthiéilt, 
welehes ich durch verschiedene indifferente LGsungsmittel nicht 
vom anderen Componenten dieses Rtickstandes zu trennen 


‘) Loe, cits, 44 D4. 
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vermochte. Dieser andere Component ist Albumin. Auch 
in Betreff dieses Componenten des Caseins halte ich es ftir 
sehr wahrscheinlich, dass er mit Nuelein in chemischer Ver- 
bindung besteht. In dieser Hinsicht, wie man leicht einsieht, 
bin ich sehr geneigt, die Existenz im Casein der von Hlam- 
marsten zuerst angedeutelen Verbindung - eimes Nucleo- 
albumins — anzunehimen, differire aber von Hammarsten, 
indem ich zu eleicher Zeit auch das Vorkommen von einer 
Verbindune des Nucleins mit Protalbstoff (mit Albumiunsiiure) 

emes Nucleoprotalbins — behaupte. Im Allgemeinen komme 
ich wieder auf meine lingst ausgesprochene Ansicht zurtick, 
dass das Casein eine Mischune von zwei Sub- 
stanzen ist, und halte diese Behauptung heute noch in 
algemeinen Ziigen ganz fest. Diese Mischung componire ich 
jetzt etwas anders als frther. = Frther habe ich namilich 
Mileheasein aus Albumin und Protalbstoff (oder Albuimin- 


eevenwirtig aber halte 


¢ 


siiure) zusammengenuscht gedacht, 
ich es ftir eine Mischung von Nucleoalbumin mit Nucleo- 
protalbstoff oder mit Nucleoalbuminsiure, Da Hammar- 
sten den ersten Componenten nicht in Abrede stellen kann, 
so will ich hier vorliufig einige Thatsachen ftir die Existenz 
des Nucleoprotalbstoffes oder der Nucleoalbuminsiiure an- 
fiihren, mir das Recht vorbehaltend, die genauere Feststellung 
dieser Thatsache in der mehrmals erwaéhnten  ktinftigen 
Publikation darzulegen. Die zugleich anzuftihrenden Beob- 
achtungen und Versuche, welche ich ohne die von Seiten 
des Herrn Hammarsten gegebene Veranlassung gewiss 
nicht in unbearbeitetem Zustand erwiihnt hatte, haben nur 
den Zweck zu beweisen, dass ich unabhingig von Ham- 
marsten die Frage tiber die Natur des Caseins einer neuen 
Reihe von experimentellen Prifungen unterzogen und meine 
friiheren Ansichten theilweise modificirt habe. 


Ich habe schon wiihrend meiner gemeinschaftlich mit 
Herrn Radenhausen ausgeftihrten Arbeit beobachtet, dass 
die aus Casein erhaltenen Protalbstoffe auf Lacmuspapier 
schwicher sauer reagiren, als die aus Eieralbumin dargestellten. 
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Damals habe ich diesen Unterschied nicht genug beobachtet, 
spiiter aber hat mich die Constanz dieser Erscheinung ge- 
zwungen, nach der Ursache zu suchen, Als ich nach Luba- 
vin’s Methode mit dem ktinstlichen Magensaft Milchnuclein 
darstellte und es niiher studirte, glaubte ich, im Zusammen- 
hang mit anderen Beobachtungen, chemische Griinde zur 
Erklirune der erwitlinten Differenz zwischen Protalbstoften 
des Caseins und denen des Eieralbumins aufgefunden zu 
haben. Nuclein des Milchcaseins sowie auch Nuclein der Hefe, 
der Muskel und Gehirusubstanz sind sehr complicirte Eiweiss- 
kérper, welche bei gewisser Behandlung in sie zusammen- 
setzende niichste Theile zerfallen. Iiner dieser Theile besteht 
aus Myosin. Myosin besitzt basische Kigenschaften, denn es 
bindet bei gew6hnlicher Temperatur Siiuren, nicht aber 
Alkalien. Nuclein zeigt sie auch, aber in selwiicherem Mass- 
stabe als Myosin. Protalbstoffe sind aber Siuren. lm Casein 
befindet sich eine Verbindung des basischen Nueleins mil 
einem sauren Protalbstoffe oder mit einer Albuminsiiure. 
Hochstwahrscheintich ist diese Nucleoalbuminsiiure ein saures 
salz, in welcher Nueclein nur einen Theil der Aciditiit der 
Albuminsiiure getilgt hat. Durch gewisse Behandlung liisst 
sich diese complicirte organische Salzverbindung in Nuclein 
und Protalbstoff (oder Albuminsiiure) zerfegen und in diesem 
Fall zeigt der letztere Component eine grdssere Aciditit als 
im Zustande jener Verbindung mit Nuclein. 

In der von Dr. Radenhausen und mir publicirten 
Arbeit haben wir die Behauptung ausgesprochen, dass dic 
Labwirkung sich nur auf die Kaseoprotalbstoffe erstreckt. 
lm Allgemeinen diese Behauptung auch jetzt festhaltend, muss 
ich sie aber nach meinen gegenwiirtigen Ansichten so modi- 
ficiren, dass die Labwirkung sich nur auf die eben bespro- 
chene Verbindung, die Nucleoalbuminsiiure erstreckt. Diese 
Wirkung ihrem Wesen nach uns noch unbekannt, hat zur 
Folge, dass die freien Carboxylgruppen der Nucleoalbumin- 
siure sich mit Calcium in der Art verbinden, dass das 
Calciumatom zu gleicher Zeit auch noch mit der Gruppe — 
POs Ca in Zusammenhang steht. Ist die Ansicht richtig, 
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d. h. sind die freien Carboxylgruppen der Nucleoatbumin- 
siiure nach der vollendeten Labwirkung wirklich durch Cal- 
cium gesiittigt, so miissen sich unter anderen Folgerungen 
zwei Verhiltnisse kundgeben. Erstens muss Labecasein gar 
keine oder nur Spuren von sauren Kigenschaften im Vergleich 
mit auf andere Weise dargestelllem Casein zeigen, zweitens 
inuss Labeasein nichts oder nur Spuren von Nucleoalbumin- 
siure dem heissen 50procentigen Weingeist§ in Losung ab- 
eeben. Diese beiden Forderungen werden in den betreffenden 
Versuchen bestitigt gefunden. 


1. Man fille z. B. aus zwei gleichen Portionen abgeralimter 
Mileh das Casein, in einer Portion durch Siiurezusatz, in 
der anderen mit Labferment!). Man wasche beide Por- 
lionen gut aus und priife sie mit Lakmus, oder, was viel 
sicherer ist, siittige sie bei 15° ganz allmalig mit sehr ver- 
diinnter Natronlauge und priife von Zeit zu Zeit die Fliis- 
sigkeit mit Tropolin OOO Nr. 1. Die erste, also durch 
Siiure gefiillte Portion réthet nach dem sorgfiltigsten Aus- 
waschen stark Lakmus und verbraucht viel verdiinnte 
Natronlauge, bis Tropeolin in threr Lésung freies Alkali 
anzuzeigen anfingt. Das Labeasein dagegen, wenn es 

vollstiindig ausgebildet war, réthet kaum Lakmus und 

bindet nur ganz unbedeulende Mengen, manchmal nur 

Spuren von Natron. 


2. Man stelle noch einmal gleiche Mengen von gut ausge- 
waschenem Saure- und Labeasein dar. Kocht man ein 
Paar Minuten das Séurecasein mit 50°), Weingeist, fillrirt 
heiss und lisst das Filtrat gut abktihlen, so erhalt man 
im ersten Abzug bis zu '/e—'/s des Caseins ausgeschieden 


*") Um die Umwandlung des Milcheaseins in Labeasein voll- 


stiindig herbeizuftihren, ist es unumgénglich nothwendig, dass das 


Labferment bei eben geniigender Menge nur ganz allmihlich seine Kraft 
5 ? tw) 


entwickelt, was am besten bei einer Temperatur nicht fiber 25° und bei 


amphoterer Reaktion der Milch geschieht. Zeigt die Mileh mehr oder 
weniger starke, rein saure Reaktion, so geht das Steifwerden schneller 
von Statten, aber dabei wird auch ein mehr oder weniger grosser Theil 
von Casein durch di» Sfiure a's Sflureeasein ausgeschieden. 
Zeitschrift fur physiologische Chemie VII, 


3U 
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in sauer reagirenden weissen Flocken als Nucleoalbumin- 
siure. Das Labcasein aber etbt dem heissem Weineeist 
verhiltnissmiissig nur Spuren von Nucleoalbuminsiiure ab, 
(abgesehen in beiden Fallen) von Fett und Lecithin. 
welche aus der Ausscheidung durch Aether leicht entfernt 
werden kOnnen) die ganze Masse des Labeaseins wird 
stark coagulirt. Dieser einfache Versuch spricht zu eleicher 
Zeit gegen eine von Hamimarsten gegen mich ge- 
richtete Voraussetzung, (loc. cit., S. 259 ete.) dass das 
kKochen des Caseins mit 50°/o Weingeist denselben zer- 
setzt. Da ich im Casein ungefiihr nur '/s seines Gewiclits 
als Nucleoprotalbstoff ansehe, so bleiben die tibrigen 2's 
fiir Nucleoatbumin, welchen Hamimarsten= selbst an- 
himunt. Sollte Tlammarsten meine Ansicht tiber die 
Umwandlung des Nucleoprotalbstoffes dureh Lab nicht 
theilen, so kann er nicht leugnen, dass das Labcasein 
ungefihr zu seinen zwei Drittel aus Nucleoalbumin = be- 
steht. Wird aber, wie Hamimarsten behauptet, Nucleo- 
albumin durch kKochen mit 50°/o Weingeist zersetzt, so 
milisste das Labcasein bei dieser Behandlung unbeding! 
sogenannte kKaseoprotalbstoffe liefern, Das ist aber keines- 
wegs der Fall, wie ich oben beschrieben, Eine Zersetzune 
im Sinne Hammarsten’s findet also keineswegs statt und 
ist keine ferlige Nucleoalbuminsiure (frtiiherer  Kaseo- 
protalbstoff) vorhanden, so bekommt man auch in dem 
abeektihiten Weingeist keine zu sehen. 

Der sub 2. oben angeftihrte Versuch ist) demjenigen 
analog, wenn ich') den aus Eleralbumin dargestellten Prot- 
albin oder richtiger Albuminsiiure oder auch die Mischung 
beider, die als «Albuminat» gilt, durch Lésen in Kalkwasser 
und Zerlegen in’ Gegenwart von etwas Alkohol mit Phos- 
phorsiure in Albumin umwandle. Auch hier zeigt das 
rebildete Produkt erstens keine saure Eigenschaften mehr, 
zweitens ist es in heissem 50 procentigen Weingeist nicht 
mehr lOslich. Um in Hinsicht dieser Umwandlung die Analogie 
zwischen «Albuminat> und dem durch Séiure abgeschiedenen 


! , i 
) Loe. ecit., S. 45 m4, 
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Casein schlagender zu machen, kann ich hier angeben, dass, 
wenn man solches reines Casein in Kalkwasser Jést, etwas 
Alkohol zusetzt, mit Phosphorsiiure richtig zerlegt und mil 
Essigsiiure ziemlich stark ansiiuert, man ein Produkt erhalt 
(manchmal ist es néthig, die ganze Procedur zu wiederholen) 
welches dem Labeasein in jeder Hinsicht gleichsteht, 

Es ist mir unbekannt, ob Hamimarsten seine Ansicht, 
dass das Casein cin Nucleoalbumin ist, auch auf das Casein 
der Frauenmileh ausdehnt.  Sollte dieses der Fall sein oder 
nicht, so ist es am Platz anzuftihren, dass die letzte Gasein- 
art nur sehr wenig saure Protalbstoffe dem heissen Weingeist 
abeiebt, d. h. nur fusserst wenie Nucleoalbuminsiiure enthalt 
und dem entsprechend, erstens, nur ganz schwach Lacmus 
rothet, zweitens, nur aiusserst schwer und unvollstiindig durch 
Lab veriindert wird, drittens, durch Siiuren sehr schwer aus- 
eefaillt und dass viertens die Frauenmileh stets eine mehr alka- 
lische Reaction zeigt als die Kuhimileh. Alle diese Eigenthtim- 
lichkeiten der Frauenmilch und ihres Caseins hiingen von der 
Armuth des letzteren an sauren Componenten, deh. an 
Nucleoalbuminsiiure ab Um die Schilderung dieser Unter- 
schiede beider Milcharten mit einer Thatsache, welehe zu 
der oben ventilirten Frage tiber die ausschliessliche Wirkung 
des Labs auf Nucleoalbuminsiivre gehért, zu vollenden, will 
ich anfitihren, dass das Kalb, welehes Kulimilcheasein ver- 
dauen soll, Labferment im Magen enthalt, wihrend im 
menschlichen Kind ein solches Ferment, so viel mir bekannt, 
trotz des Suchens nicht aufgefunden worden war. Der wahre 
Sinn dieses organischen Unterschiedes beider Organismen 
scheint mir von einer von mir gemachten Beobachtung ange- 
zmigt zu sein. Die letztere besteht darin, dass die sauren 
Protalbstoffe bedeutend langsamer von Pepsinchlorwasserstoff- 
siiure angegriffen und peptonisirt werden, als Albumin, ihr 
Mutterstoff, oder sogar als aus Protalbstoffdargestelltes Albumin, 
Auf die Besprechung der Griinde ftir diese Differenz kann ich 
mich hier nieht einlassen. Labcasein der Kuhmileh wird 
leichter von kiinstlichen Magensaft angevriffen und pep- 
tonisirt, als isolirte Nucleoalbuminsaiure oder der frther 
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benannte Caseoprotalbstoff. Die Gegenwart von Labferment 
muss also in der Weise gedeutet werden, dass es durch 
Ueberftihrung der Nucleoalbuminsiiure in Nucleoalbumin die 
Verdaulichkeit des Caseins befordert. 

Was die Frage tiber die einheitliche Natur des Caseins, 
fiir welche Hammarsten seheinbar seine Abhandlung ve- 
schrieben hat, betrifft, so geht schon aus dem bereits Ge- 
sagten hervor, dass ich, trotz der fiir die positive Beantwortune 
von Hammarsten heigebrachten analytischen Thatsachen, 
die cinheitliche Natur des Caseins der Kuhmilch durchaus 
nicht anerkennen kann. Ich werde meine Beweise daftir in 
meiner spiteren Abhandlung tber Caseine ausftihrlich ent- 
wickeln und zeigen, dass in diesem Falle die analytischen 
Angaben -von Hlammarsten nicht im Stande sind, diese 
Frage befriedigend aufzul6sen. 

Ich wiederhole noch ein Mal; die hier bisher nieder- 
velegten Thatsachen und Angaben tiber die Natur des Caseins 
sind von amir angeftihrt worden, nicht dass sie sofort von 
der Wissenschaft aufgenommen werden sollen, sondern un 
ein Zeugniss zu geben, dass ich unabhingig von Herr 
Hammarsten und vor lingerer Zeit Untersuchungen tiber 
die Natur der Caseine nochmals unternahm und, wenn ich 
sie in diesem Augenblick noch nicht vollendet habe, so doch 
schon auf Grund neu entdeckter Thatsachen, theils meine 
friiheren Ansichten aufgegeben, theils aber mir neue gebildet 
habe. Ausserdem glaube ich einige von Jedermann. leicht 
zu controlirende Thatsachen erwahnt zu haben, welche 
manche kleinere Angriffe [Lamimarsten zurtickzuweisen im 
Stande zind, 


So viel tiber die Natur des Caseins. Ieh habe meine 
friiheren Fehler aufrichtig erklart, obwohl es mir, ich muss 
es gestehen, viel angenehmer gewesen wiire, nicht gezwungen 
worden zu sein, dieses hier niederzulegen, denn in meinem 
beabsichten Artikel tiber diesen Gegenstand hatte ich meine 
friheren Ansichten als fehlerhaft so wie so erkliren miissen, 
[ch moéechte mich schon mit dieser Nothwendigkeit verséhnt 


ftihlen, wenn es méglich wiire, an dieser Stelle meine Ant- 
wort auf Hammarsten’s Anegriffe abzusehliessen. Leider 
aber finde ich in der Abhandlung von Herrn Hammarsten 
noch Manches, wass ich durehaus nicht ohne Abwehr lassen 
darf, denn erstens sind es gegen mich gerichtete Vorwiirfe,. 
welche mich in den Augen des auf diesem Gebiet nicht er- 
fahrenen Lesers jedes Zutrauens berauben wollen, zweilens 
sind sie an und fiir sich grundfalsch, Es betrifft das niim- 
lich die Angaben Hammarsten’s tiber die Qualilat) und 
Quantitit des Schwefels im Casein.  Besprechen wir zuerst 
die Quantitit ces Schwefels. Seite 244 und folgende seiner 
Abhandlung handelt Hammarsten tiber die Reaction, 
welche beim Erhitzen der gegebenen Substanz mit Lauge 
und Bleioxydhydrat entsteht und zum Nachweiss des auf 
Kosten des Schwefels der Substanz gebildeten Schwefelbleies 
dienen soll, Radenhausen und ich geben némlich an, 
dass der aus Casein durch heissen Weingeist aufgeléste An- 
theil mit 1—2°%o Natronlauge erhitzt kein Schwefelmetall 
liefert, wiihrend Casein als Ganzes oder der in heissem Wein- 
geist unlésliche Theil bei diesem Versuch Schwefelblet bildet. 
Aus der Art der Wiederholung unserer Versuche ist es mir 
klar, dass die Natur des Schwefels der Eiweisskérper Ham - 
marsten nieht genug bekannt ist. Dasselbe wird weiter 
unten nochmals ersichtlich werden. Wir haben bet unseren 
Versuchen 1--2°/o Natronlauge, das heisst Lauge, welche 
1—2°%o NaHO enthalt, gebraucht. Tammarsten wendet 
aber eine 1—~4% NazO (Le. s. 248) enthaltende, d. h. eine 
zwei bis drei Mal stiirkere Lauge an. Nun aber ist Jedem, der 
renug Erfahrungen tiber die Natur des Schwefels in den Ei- 
weisskérpern gesammelt bat, bekannt, dass der Schwefelantheil, 
welcher tiberhaupt Schwefelmetall beim Erhitzen mit ver- 
diinnten Laugen liefern kann (denn ein anderer Schwefelan- 
theil ist gar nicht ffihig dieses zu bilden) sich durchaus 
nicht gleichartig gegen Laugeeinwirkung verhilt. So ist es 
bekannt, dass Eieralbumin schon beim Erwiirmen mit 0,1 °/o 
Natronlauge ansehniiche Mengen Schwefelmetall zu bilden 
vermag, wiihrend z. B. Fibrin und Casein mit 0,1°/o Lauge 
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nur Spuren oder gar kein Schwefelmetall liefern. Dieselben 


zwei Korper bilden aber leicht Schwefelmetall mit) 1—2°), 
Lauge. Noch ein Beispiel: die niederen Protalbstoffe (Albumin- 
siiuren), welche nicht tiber 1,05—1,1°%o Scehwefel enthalten, 
bilden selbst mit 3°% Liinge keinen SM, wohl aber mit 
5—10% Lauge und bei lingerem Erhitzen im Wasserbiade. 
Aus meinen vielen Erfahrungen tiber den Schwefel der Ki- 
weissk6rper, welchen ich seit vielen Jahren zu einem Gegen- 
stand sehr eifriger Untersuchungen gemacht habe, hebe ich 
noch hervor, dass aller Sehwefel der siimmtlichen Eiweiss- 
korper, welcher 1,20 —1,25°%/o tibertrifft, schon durch Erhitzen 
mit O,5°/o und noch schwiicherer Lauge als SM nachgewiesen 
werden kann. Der Sehwefel zwischen 1,25° und 1,!0—1,05° 
fordert eine Lauge, welche nicht unter 1—2°/o stark sein 
muss. Der Schwefel unter 1,05°/o bis O,8 oder 0,7°o wird 
durch Lauge, welche nicht schwiicher als 4—5°/o ist, in 
Schwefelmetall tibergefthrt und auch nur bei lingerem Er- 
hitzen, Aus dieser Auseinandersetzung ist klar, dass, da das 
Casein als Ganzes nicht mehr als 1,20° Sehwefel enthalt, es 
leicht) vorkommen musste, dass Radenhausen und_ ich 
beim Gebrauche von 1—2°%o Lauge mit den Caseoprotalb- 
stoffen (welche weit unter 1,2°% 5 liefern) keinen Schwefel- 
blei, mit dem Caseoalbumin oder mit dem = ganzen Casein 
(in welchem etwa 1,290 S vorhanden ist) wohl wenig aber 
iminer Schwefelblei erhielten, wihrend Hamimarsten beim 
Gebrauche von 1—4°/o Naz O, also 2—6°'o Na HO enthaltender 
Lauge stets d. hl. selbst mit Caseoprotalbstoffen beim Kochen 
cunzweitelhafte  Schwefelreaction (gelbe!) bis braungelbe 
irbung)» gesehen hat. Darnach ist es auch erklirlich, dass 
ihm auch niemals eine Caseinart in die Hinde gekommen, 
welche eine solehe Reaction (gelbe bis) braungelbe) nicht 
zeigte. Ware Tlammarsten dieses verschiedene Verhalten 
der Schwefelbruchtheile in’ den Etweisskérpern bekannt ge- 
wesen, so hiitte er sich ersparen kénnen, unnédthige Unter- 
suchungen anzustellen, um herauszubringen, ob vielleicht 


1 


) Ich kann nicht umhin zu bemerken, dass eine «gelbe» Farbung 
keineswegs sicher fiir die Bildung von Schwefelblei spricht. 
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Radenhausen und ich in unsern Versuchen mit dem 
Casein auch Serumalbumin mitgefallt haben. 

Ferner haben Radenhausen und ich behauptet: 
wenn man den Kaseoprotalbstoff, d. oh. jetzt von mir als 
Nucleoalbuminsiiure bezeichneten Antheil des  Caseins in 
Kalkwasser aufl6st und in Gegenwart von etwas Alkohol 
mil Phosphorsiure zerlegt, so verliert der ursprtingliche 
KOrper seine saure Reaktion und Loéslichkeit) in heissen 
verdtinntem Weingeist und wird in’ Kaseoalbumin= (resp. 
Nucleoalbumin) verwandelt. Nun ficht Hammarsten 
diese letztere Angabe an und es erscheint thm sonderbar, 
dass eine Verwandlung in Kaseoalbumin  geschehen — soll, 
wenn dabei kein Schwefel hinzukommt, da doch nach unseren 
eigenen Angaben natives Kaseoalbumin mehr Schwefel als 
die Kaseoprotalbstoffe enthalt. Um diese von uns ange- 
rebene Verwandlung abzuschaffen und die Unloéslichkeit des 
Produktes in heissem Weingeist zu erkliiren, supponirt Ilam- 
marsten eimen besonderen, ftir diese Léslichkeit hinder- 
lichen Kinfluss der Gegenwart von etwas Calciumphosphat. 
Der Grund des Missverstiindnisses unserer Angaben liegt 
wiederum darin, dass Hammarsten die Natur und Be- 
deutung des Schwefels in den Kiweisskérpern nicht genug 
bekannt ist. 

In dem ersten Theil meiner Studien tiber die Consti- 
tulion der Eiweisskérper!) habe ich bei Gelegenheit der 
Umwandlune des Protalbins (Albuminsiure) in Albumin und 
der Umwandlungen der nmiederen Protalbstoffe (naiher zu 
Pepton slehende Modifikationen der Albuminsaure) in Prot- 
albin gezeigt, dass derjenige Theil des Schwefels des urspriing- 
lichen Eieralbumins, welcher verhiltnissmiissig leicht, schon 
dureh sehr verdtinnte Lauge eliminirt (resp. in: Schwefelblei 
verwandelt) wird, ftir die Existenz der héheren Protalb- 
stoffe und des Albumins jetzt nicht wesentlich nothwendig 
ist. Der Grundprozess des Entstehens des Protalbins (der 
Albuminsiiure) aus Albumin besteht in der Abspaltung von 
rein unorganischen Elementen — von Calcium, Magnesium 


1) Loe. cit., S. 48—52, 
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und Phosphorsiure. Die Abspaltung von einem Theil des 
siummitlichen Schwefels ist) ein weeen der Laugenwirkune 
unvermeidlicher Nebenprocess, Je mehr ein Albuminkérper 
Schwefel enthalt, desto mehr wird bei seiner Umwandlune 
in Protalbin (Albuminsiiure) Schwefel abgespalten. So z. B, 
verliert in diesem Fall Eieralbumin bis 0,6°0, Serumalbumin 
bis O.3°., Nuecleoalbumin aber, das nicht tiber 1,5°%o S ent- 
hilt, verliert O,f bis 0,15°), Schwefel. Aber alle Albumin- 
arten, einfache wie complicirte (Nucleoalbumin), verlieren bei 
dieser Umwandlung ihr simmtliches Calcium, Magnesium 
und Phosphorsiiure. Nur diese letztere Elimination setzt im 
Molektil eine gewisse Menge von Carboxylgruppen in Freiheit, 
welche die neu erschienene, ziemlich starke Aciditaét des 
Umwandlungsproduktes bedingen. Die Abspaltung des Schwe- 
fels ist ganz und gar ein Nebenprozess, und der abgespaltene 
Schwefel ist auch ftir die Existenz des Proteinmolektils nicht 
nothig, denn das entstandene Protalbin (Albuminsiiure) kann 
ohne Schwefelzusatz aber unbedingt mit Aufnahme von 
Calcium und Phosphorsiiure in Albumin zurtickgeftihrt werden, 
Bei der Umwandlung des Protalbins (der dem Albumin am 
niichsten stehender Albuminsiiure) in’ die niederen Protalb- 
stoffe (in die weiter vom Albumin stehenden Modifikationen 
der Albuminsiiure) unter dem = Einfluss der Lauge, hat = es 
keine Erdsalze zu verlieren und darum veregréssern sich kaum 
die sauren Eigenschaften, wohl aber verliert es einen Theil 
seines Schwetels. Bet der Riickbildung der niederen Protalb- 
stoffe in Protalbin) wird kein Schwefel cingeftihrt, aber die 
Umwandlung ist nichtsdestoweniger ganz sicher, was durch 
LOsungsverhiltnisse, durch die Veriinderungen der Farben- 
reaktionen und durch das Verhalten des Produktes zu Albumin 
bewiesen wird!) Ein Theil des Sehwefels ist) also auch 
bei diesen Umwandlungen in der Richtung zu Albumin nicht 
wesentlich nothwendig. Da die niederen Protalbstoffe con- 
stant im Mittel 1,08 bis 1,1°% S enthalten und mit derselben 
Schwefelmenge durch die intermediiren Stufen in) Albumin 
tibergeftihrt’ werden kénnen, so behaupte ich, dass in) dem 


') Loc. cit., S. 44—4, 
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Mieralbumin bis zu O,9 %o seines Schwefels (d. h. etwas 
weniger als die Hialfte seines Schwefels), weleher eben sehr 
leicht durch verdiinnte Laugen eliminirt werden kann, fiir 
seine Existenz nicht wesentlich nothwendig ist. Die analogen 
Schwefelbruchtheile aller Eiweisskérper verhalten sich ganz 
eleich, 

Daraus wird begreiflich, dass Radenhausen und ich 
Recht hatten, von der Umwandlung der Kaseoprotalbstoffe 
in Kaseoalbumin zu sprechen, ohne uns um die Schwefel- 
menge des urspriinglichen Kérpers und seines Umwandlungs- 
produktes zu bekiimmern und dass Hlammarsten in diesem 
Fall noch einmal gegen uns vollkommen Unrecht hat. 


Endlich komme ich zu dem Punkte tiber die quanti- 
tative Schwefelbestimmung, in welchem Hammarsten 
(loc. cit., S. 255—262) Radenhausen und mich am 
stiirksten zu treffen dachte, und wo er, wie mir scheint, 
namentlich selbst am meisten verschuldet hat. Wie auch 
die quantitative Bestimmung eines Elements wie Schwefel 
einfach und sicher zu sein scheint, so erblickt man in der 
Geschichte der Entwickelung unserer Kenntnisse tiber die 
Kiweisskérper in Bezug auf ihren Schwefel grosse Unregel- 
miissigkeiten. Die Ursache davon besteht darin, dass man 
von den ersten Zeiten dieser Geschichte bis auf heute noch, 
oft zu wenig Aufmerksamkeit den Thatsachen schenkte, 
welche uns tiber die Natur des Schwefels und seiner Stellung 
im Molekti] belehren. So viel mir bekannt, war Fleit- 
mann?) der erste, der vor vielen Jahren bewies, dass der 
Schwefel sich in zweierlei Zustiinden in den Eiweisskérpern 
vorfindet, erstens in einem solechen, wo er Schwefelmetall 
bilden kann, zweitens in einem anderen, indem er dieses 
(wenn nicht geradezu starke Reduktionsbedingungen zugegen 
sind) nicht vermag. Fleitmann hat diesen Unterschied 
nicht nur qualitativ, sondern auch quantitativ studiert, 
indem er in verschiedenen Eiweisskérpern diese Bruchtheile 
ihres Schwefels zu bestimmen suchte. Ich habe diese quan- 


') Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd, 66, S, 381. 
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titativen Versuche von Fleitmann vor mehreren Jahren fiir 


einen besonderen Zweck wiederholt und weiter ausgedelhnt. 
Wie damals, so auch in letzterer Zeit habe ich immerwiihrend 
Gelegenheit gehabt, mich zu tiberzeugen, dass Fleitmann 
vollstindig Recht hatte, wenn er angab, dass der Schwefe| 
simmitlicher Eiweisskorper wegen seiner Stellung im Molekiil 
sich verschiedenartig gegen Reagentien verhalt. Néamlich er 
zerfiult zuerst in zwei Theile, von welchen einer mit Laugen 
mehr oder weniger leicht Schwefelmetall bildet, wihrend der 
widere sogar mit sehr starken Laugen erhitzt, dieses nicht 
thut. Dieses verschiedene Verhalten, auf dessen Einzelheiten 
ich hier nicht eingehen darf, kann nur durch die Annahme, 
dass der erste Schwefelantheil nicht, der zweite aber direkt 
mit Sauerstoff verbunden im Molektl sich vorfindet, erkliirt 
werden, Wie wenig aber dieses héchst wichtige Resultal 
Kleitmann’s Beachtung gefunden hat, zeigt zur Gentige der 
Uistand, dass Lieberktihn und nach ihm alle Forscher 
bis aut die neueste Zeit sich fiir die EHiweisskérper mit einer 
Formel, welehe auf Grund eines einzigen Schwefelatoms 
construirt ist, begntigen. Dieses wire doch unmoglich 
vewesen, hiitte man den Thatsachen Fleitmann’s die 
verdiente Aufmerksamkeit geschenkt, denn zwel verschiedene 
Stellungen zwingen zu der Annahme von wenigstens zwei 
Schwefelatomen im Molektil Ich habe nicht die Absicht, 
diese letzte Frage hier zu behandeln, habe aber gerade fur 
diese Frage eine grosse Zahl von Schwefelbestimmungen im 
Ganzen und in seinen oben angedeuteten Bruchtheilen in 
verschiedenen Eiweisskérpern) gemacht und kann darnach 
angeben, dass derjenige Bruchtheil des Schwefels, welcher 
nicht fihig ist, mit Laugen Schwefelmetall zu bilden, in allen 
rechten Eiweisskérpern (Albumine, Casein, Fibrin, Myosin, 
Paraglobulin und auch Peptone) zwischen 0,70 und 0,80°%o 
variirt. Demnach bleibt z. B. ftir Eieralbumin, welches im 
Ganzen gegen 2,0°%o S enthalt, von 1,30—1,90°/ Schwefel, 
der als nicht direkt mit Sauerstoff verbunden im = Molekuil 
anzusehen ist und Schwefelmetall liefern kann. Im Casein, 
wenn man in ihm 1,05—1,15°o Schwefel annimmt, was ich 
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auf Grund weiter anzuftihrenden Thatsaechen fiir das rich- 
/o unoxydirter 


) 


tiyste halte, muss sich also von 0,35—0,25' 
Schwefel vorfinden, 

Ich versiume niemals, die mir in die Hinde kommenden 
Kiwveissk6rper, welcher Art sie auch sein kOnnten, auf die 
Fihigkeit Schwefelmetall (mit den oben angeftihrten Cautelen) 
zu bilden, zu untersuchen, und ich muss als elwas ganz 
leststehendes angeben, dass ich keinen einzigen Eiweiss- 
kérper bis jetzt getroffen habe, mit welchem ich mittelst 
5—10—15°o Lauge, wenn nur auch Spuren von Schwefel- 
blei erhalten konnte, wenn er etlwa O,8—O,7 % oder 
weniger Schwefel im Ganzen enthielt.. Gibt aber 
Casein mit 1—2°% Lauge Schwefelmetall, was auch in der 
That der Fall ist, so muss es sicherlich mehr als 0,70—0,80°/o 
Schwefel enthalten, 

Schon aus diesem Grund erscheinen mir die yon Ilam- 
marsten im Mittel (Seite 259 1. ¢.) O,716°/o Schwefel er- 
gebenen Bestimmungen sehr zweifelhaft. Obwohl ILam- 
marsten (Seite 255 1. ¢.) sagt, diese Bestinmungen «waren», 
wie er glaubt, «ganz tadellos ausgefiihrt worden», so kann 
ich doch nicht umbhin, Grtinde anzugeben, welche die so 
enormen Differenzen zwischen unseren Angaben erklaren 
konnten. 

Wenn auch siimmtliche Aschen- und Schwefelbestim- 
mungen von Dr. Radenhausen allein fiir unsere gemein- 
schaftliche Arbeit ausgeftihrt worden sind, schenke ich seinen 
Analysen nach dem Durchlesen der von Hammarsten 
gegen uns gerichteten Abhandlung dasselbe Zutrauen wie 
wahrend unserer Arbeit. Ich will jetzt. in Folgendem die 
Griinde dafiir entwickeln. 

Da wir damals keine Schwefelbestimmungen im Casein als 
Ganzen angegeben haben, so nehme ich mit Hamimarsten 
(loc. cit., 5. 255) an, auf Grund der von uns angegebenen 
Schwefelmengen in den Caseincomponenten: «das gewoéhn- 
liche Casein muss also etwa 1,18% S enthalten.» 

Als Hammarsten die enormen Differenzen zwischen 
unseren und seinen Schwefelbeslimmungen erblickte, wandte 
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er sich der Litteratur zu und fand nun, dass Lehmann ii 
Jahre 1853 sagte: «Neueren Untersuchungen nach = enthiilt 
gerecinigtes Casein O,85°%o Schwefel.xo Da aber diese Zah! 
noch immer grésser als seine ist, so sucht er auf Seite 356 
und 257 loc. cit. den Unterschied dadureh zu erkliiren, dass 
durch Schmelzen des Caseins mit Alkali und Salpeter «grosse 
Mengen von Alkalisalzen».... «in Lésung erhalten werden», 
welche «die Bestimmungen des ausgefillten Baryumsulfates, 
erschwert» und «dessen Menge dadurch» ... «leicht etwas zu 
hoch ausfillt.» Se viel ich verstanden habe, stellt Ham- 
marsten ftir die siimmtlichen von Lehmann gedaehten 
Analysen das Auswaschen des Bariumsulfates in Verdacht. 
Ich glaube, dass cine solehe Hypothese nicht gentigend ist, 
um ohne Weiteres die Nichttibereinstimmung seiner Resultate 
mit denen der anderen Forscher zu seinen Gunsten zu. er- 
kliiren. 

Noch weniger ist seine Hypothese zutreffend, wenn 
man «die Angaben neuerer Forscher in Betracht zieht. Ich 
wende mich auch zu der Litteratur unserer Frage, neline 
zB. Gmelin-Kraut’s Handbuch der Chemie; Organische 
Chemie, Bd. IV, Abth. Hl vom Jahre 1870 und _ finde 
(Art. Casein, S. 2254) folgende Zahlen: 

Riihling. . . 0,850°%/0 bis 1,017°%)0 8. 
Verdeil . . . . 0,843 « L017 « S, 
Walther... . 0,983« « 1,017« S, 
wOikel. . .«. ». Oe 1Oli« &. 
Schwarzenbach O900« « 1,100 « 

Dazu fiige ich noch zwei Bestimmungen, welche ich 
vor elwa 10—-12 Jahren zu oben erwihntem Zweck aus- 
vefthrt habe. 

1. OSI gre Substanz bei 110° getrocknet, ergaben 1,077°o S. 
2. 1,0230 } 1100« 8, 

Als ungefiihres Mittel aus allen diesen Zahlen_ liisst 
sich 0,992°o S im Casein ziehen. 

Um logiseh zu verfahren, musste doch Hammarsten 


behaupten, dass diese neuesten Forscher viel schlechter als 


die ilteren ihr Bariumsulfat gewaschen haben, 
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Man sieht daraus, dass die von Hammarsten selbst 
aus unserer Arbeit fiir das Casein abgeleitete Zahl — 1,18°/o 8, 
weniger von dem eben calculirten Mittel differirt, als seine 
eigenen Bestimmungen (im Mittel — 0,716°%/o 5, le, 5.259). 

Ks gibt aber einen sehr wichtigen Grund anzunehmen, 
dass die oben aus den Analysen verschiedener Forscher 
eezogene Mittelzahl (0,992°/o 5) kleiner ist, als es die Wahr- 
heit fordert. 

Ich habe alle meine eigenen Bestimmungen des siimmi- 
lichen Schwefels in den Eiweissstofien durch Verbrennen mit 
einer Mischung von Soda und Salpeter gemacht. Die abge- 
wogene Substanz wurde mit einem plattgemachten Ende 
eines 1 bis 1,5 mm, dicken Platindrahtes, mit einer Art 
flachen L6ffelchen, in die Salzschmelze in kleinen Mengen 
eingetragen. Um das Verbrennen zu miissigen, wird die Sub- 
stanz zuvor mit ihrem gleichen Volumen der trockenen 
Salzmischune vermischt. In diesem Umstand und in dem 
Kintragen zu sehr kleinen Mengen liegt ein grosser Vortheil, 
denn nur in solchen Fallen bleibt) séimmitlicher Schwefel 
wirklich in der Schmelze. Geht die Verbrennung ziemlich 
sttirmisch von Statten, was immer geschieht, wenn die ein- 
vetragene Pulvermenge so gross ist, dass sie in Form eines 
Hfiufehens, nicht aber in’ gleichmissiger Vertheilung tiber 
die Oberfliche der Schmelze verbrennt, so entweicht mit 
der grossen Gasentwickelung ein mehr oder weniger grosser 
SchwefeltheiL in’ Form von Schwefelsiiureanhydrid. — [eh 
habe vor cinigen Jahren diesen Umstand  speciell studiert 
und gefunden, dass eine und dieselbe Substanz bei ver- 
schiedenartig geftihrten Verbrennungen nicht dieselbe Schwelel- 
menge ergab, z. B.: 

1. Eieralbumin, in fiusserst kleinen Mengen eingetragen, ergab 1,93°%o 
und 1,98°/o 5. 


Dieselbe Substanz in grésseren Mengen eingetragen, ergab 1,27" 0 
und 1,98°/o S, 


und 1,98°/o S. 

2. Fibrin in ganz kleinen Mengen eingetragen, ergab 124° 0 und 1,98°%o S. 
Dasselbe Priparat in grésseren Mengen eingetragen, ergab 1,00°/o 
und 1,08°)0 3. 
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Dieses verhiltnissinfissig leichte Entweichen — einer 
gewissen Quantitiit Schwefel, was nur in Form von SO2 ge- 
schehen konnte, muss auf Kosten des im Molektil unoxydirt 
vorhandenen Schwefels gerechnet werden. Dieses Verhalten des 
unoxydirten Schwefels hat mich im vorigen Jahr auf den Ge- 
danken gebracht, bei dieser Verbrennungsart solche Bedingungen 
aufzufinden, in welchen der siimmtliche unoxydirte Schwetel 
in Form von SOs verjagt werden kénnte, um auf diese 
Weise den oxydirten Schwefel der Eiweisskérper direct zu 
bestimmen. In der That liasst sich dieses dadurch erreichen, 
dass man ftir die Salzmischung doppelt so viel Salpeter als 
Soda gebraucht, die Substanz nicht mit) Salzmischune  zu- 
sammenmiseht, die Verbrennung aber vorsichtig, d. he in 
kleinen Mengen ausftihrt. [ch will hier dartiber nur an- 
geben, dass nach dieser Methode verschiedene Eiweisskérper, 
unter welchen z. B. Eieralbumin doch etwa 2,0°o Schwefel 
anzeigt, nur von 0,74 bis O,88°/o Schwefel geliefert haben, 
d. h. eine Menge, welehe gut mit der von mir auf einem 
ganz anderen Weg gefundenen Menge des oxydirt im Molekitil 
der Eiweisskérper vorfindlichen Sehwefels  zustimmt. — Ich 
habe naimlich nach einer etwas modificirten Fleitmann- 
schen Methode nur denjenigen Schwefel bestimmt, welcher 
beim Kochen mit = starker Kalilauge Schwefelmetall liefern 
kann, Ziehf man diese Menge von der siimmtlichen Schwefel- 
menge ab, so erhilt man die oxydirte Schwefelquantitil 
Auf eine solehe Weise habe ich im Mittel gefunden: 


Im Eieralbumin 0,84'/o oxydirten Schwefel ) NB, Ich halte diese 
Im Fibrin. . 0,85 « 
lm Casein . . 0,83 « « \ zu hoch. 


Die hier aufgeftihrten Thatsachen haben nur den Zweck 


Zahlen fiir etwas 


zu zeigen, wie leicht ein gewisser Theil des Schwefels in 
Gasform verloren gehen kann, entweder durch zu sttirmische 
Verbrennung in regelrechter Salzmischung') oder bei dem 


') Man muss ja nicht vergessen, dass die Verbrennung des eit: 
vetragenen Pulvers nur auf der Oberfliche der Schmelze von Statten 
veht und die zuerst gebildete SOs gleiche Gelegenheit findet, entweder 
mit dem Gasstrome in die Luft emporgerissen oder in’ die Sechmelze 


hineingezogen zu werden, 
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vorsichtigen Verbrennen aber in einer Schmelze, welche 
wenlg ftir die gebildeten Schwefelsiuren disponible Basen 
enthalt. Die letzte Condition wird aber noch drohender bei 
der ZerstOrung der Eiweisskérper in reiner Salpetersiiure in 
offenen Gefiissen, wie dieses Hammarsten bei seinen Be- 
stimmungen gethan hat. Auf Grund des oben Angefiirten 
bin ich der Meinung, dass Hammarsten in seinen Ver- 
suchen nur den oxydirten Sehwefel des Caseins erhalten, 
den unoxydirten aber stets verloren hat. Ich glaube ferner, 
dass die von mir angefitihrten Griinde auch die niedrigeren 
Zahlen einiger der oben erwiihnten Forscher erkliren kénnen. 

Ich behaupte noch einma! auf das Bestimmteste: dass 
wenn ein Eiweisskérper, mit 2—5—10°%o Natronlauge in 
Gegenwart von Bleioxydhydrat einige Zeit: erhitzt, Schwefel- 
blet bildet, so enthailt der K6rper im Ganzen unbedingt mehr 
ls 0,7 bis O,8°/o Schwefel. Aus denselben Griinden sehe 
ich die Zahlen von 0,85 bis 1,0°% S fiir Casein als zu niedrig 
und nehme im Casein mehr ais 1,0°%o S an. Wenn auch 
die von Ilammarsten aus unseren Angaben ungefiihr be- 
rechneten 1,18°%o S im Casein sich ktinftig als hoch heraus- 
stellen sollte, so bin ich fest tiberzeugt, dass diese Zahl der 
Wahrheit doch bedeutend niaiher stehen wird, als die eigenen 
Zahlen von Hammarsten. 


In dieser vorliufigen Erwiderung habe ich gesucht, die 
Mehrzahl und zwar die Hauptangriffe Tammarsten’s gegen 
Radenhausen und mich theils abzuweisen, theils aber 
habe ich ihre Richtigkeit zugestanden. Wie cben erwihnt, 
werden die am Anfang dieses Artikels behandelten Fragen 
liber die Natur der Milehcaseine nach dem Abschluss der 
schon seit langerer Zeit eifrig geftihrten Untersuchungen 
ausfiihrlich von mir abgehandelt werden und ich werde als- 
dann nochmals Gelegenheit haben, mit den néthigen Beweis- 
fiihrungen ausgertistet, die Einwendungen von Hammarsten 
zu besprechen 


Genf, im Marz 1883, 





Ueber die Entstehung der Homologen der Benzoésdure 
bei der Faulniss. 


Von 


Prof. E. Salkowski in Berlin und Prof. H. Salkowski in Miinster i W, 


(Der Kedaktion zugegangen am 13, April 1883). 


Die zuerst von Tiemann!) ausgesprochene Vermuthune, 


dass die bei der Fiiulniss der verschiedensten Eiweisskérper 


von uns erhaltenen der Benzoésiiure homologen Siuren — 
die Phenylessigsiure und die Phenylproprionsiiure —_ ihre 
Kntstehung im Kiweiss praéformirten Phenylamidosiuren ver- 
danken dtrften, hat durch die bald darauf erfolete Auf- 
findung der Phenylamidopropionsiiure unter den Spaltungs- 
produkten des Eiweiss bei der Keimung von Seiten Schulze’s 
und Barbieri’s*) eine festere Unterlage gewonnen. Es lag 
nahe, zur Prifung dieser Vermuthung auch die Phenylamido- 
propionsiure selbst der Faiulniss zu unterwerfen. 

Dieser Versuch ist ktirzlich von Baumann?) an einer 
kleinen Menge der Saure ausgeftihrt und dabei Phenylessig- 
siiure als Spaltungsprodukt constatirt worden. Baumann 
scheint nun damit die Frage nach der Abstamamung der aus 
dem Eiweisst erhaltenen Phenylessigsiure tiberhaupt fiir 
erledigt zu halten, denn er sagt: «Dagegen ist diese Amido- 
siiure unzweifelhaft die Muttersubstanz der Phenylessigsiure, 
welche von E. und H, Salkowski unter den Produkten der 
Kiulniss von Eiweiss aufgefunden worden ist.» 


') Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. XUI, S. 385. 
*) Ebendaselbst, Bd. XIV, S. 1785. 
*) Diese Zeitschrift, Bd. Val, S. 282. 
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Wir haben uns begreiflicherweise gleichfalls mit der 
rage nach der Abstuwnmung der Homologen der Benzoé- 
siiure beschaftigt und sind dabei auf Thatsachen gestosser , 
welche die Richtigkeit dieser Anschauung stark in Frage 
stellen, und die wir hier vorliufig mittheilen, da die aus- 
fiihrliche Publikation, in der wir die von uns bei den Fiaul- 
nissversuchen erhaltenen Resultate tibersichtlich zusammen- 
zustellen gedenken, noeh einige Zeit zum Abschluss erfordern 
wird, 

Die Hauptthatsache, welche gegen die allgemeine Giiltig- 
keit der Annahme von Baumann spricht, ist die, dass 
man auch aus vollig reinem Tyrosin bei der Féiulniss, wie 
wir gefunden haben, eine nicht unerhebliche Quantitiit Hydro- 
zimmtsaiure erhialt. 

Die Anordnung der Versuche war folgende: 

10 gr. Tyrosin wurden mit 5 Liter Leitungswasser tiber- 
eossen, Welches 25 er. weinsaures Natron-Kali, 1 gr. saures 
phosphorsaures Kali und 0,6 gr. krystallisirte schwefelsaure 
Magnesia gelést enthielt, kohlensaures Natron bis zur deutlich 
alkalischen Reaktion zugesetzt und nun die Mischung mit 2 ce. 
faulender Fleischfltissigkeit geimpft (gehacktes Fleisch 24 Stun- 
den bei 40°C. mit alkalisirtem Wasser in Bertihrung) 13 Tage 
in einer grossen GlasstOpselflasche bei 40° digerirt. Die 
Flasche wurde in den ersten Tagen offen, spiter geschlossen 
eehalten, dfters geschittelt. 

Die Verarbeitung der Faulfltissigkeit war so, wie wir: 
sie wiederholt in den Berichten der deutschen chemischen 
Gesellschaft angedeutet haben. Die Fltissigkeit wurde zuerst 
ohne Siiurezusatz destillirt, das Destillat (A) angesiuert und 
mit Aether ausgeschtttelt. Der Aether nimmt ausser Phenol 
resp. Kresol auch eine kleine Menge Saure auf, welche ihm 
durch Schiitteln mit einer Lésung von kohlensaurem Natron 
entzogen wird. Aus der alkalischen Losung wird die Siiure 
wieder in Aether tibergefthrt. Die Hauptmenge der Siuren 
befindet sich indessen in dem Destillationsrtickstand (B). 

Derselbe wird eingedampft, mit Alkohol gefallt, der 
Alkoholauszug verdunstet, angesiuert, mit Aether ausge- 
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Baumann’s Auspruch bezieht sich allerdings nur aut 


aus 
durch Abdestilliren ferhaltenen Sauren werden an 
gebunden, zur Entfernung von Spuren hoherer  fliichtigen 
fetten Siuren Chlorbaryum zugesetat, das alkalische Filtrat 
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so erhalitenen Losungen aus zwei Versuchen mit je 10 er, 
ganz in Lésung ging, wurden 


destillirt, die fibergegangenen Siuren wurden nach Aufnalime 
Abdestilliren 
lation unterworfen, der um 270° tbergegangene Antheil ftir 


fractionirten Destil- 


sich aufgefangen; die nach dem Erkalten desselben erhaltene 
Krystallmasse stark abgepresst. Aus 20 gr. Tyrosin wurden 
Hydrozimmitsiiure 


Die Hydrozimmtsiure kann also aus dem Tyrosin durch 
Beiliufig bemerkt, ist 
der erste Fall von Reduction der EHydroxylgruppe in einem 
Phenolderivat durch Fiiulniss (also wohl durch nascirenden 
Wasserstoff). 
derselben 


dieses wohl 


Dass die Tyrosingruppe des Eiweiss bei der 
Umwandlung unterliegt, ist) a priori 
Ks sprechen daftir aber auch Fiiulnissver- 


von der Tyrosingruppe 


bilden 





sich 


hur 


sehr 


Nattirlich wollen 


xylirten aromatischen Sfiuren auch aus Phenylamidoséuren 


die Phenylessigsiiure, es ist uns aber nach den beim Eiweiss 
vemachten Erfahrungen wahrseheinlich, dass es von iiusseren 
Umistiinden, naumentlich von der Dauer der Fiiulniss abhiingt, 
ob Phenylessigsiiure oder Phenylpropionsiure auftritt: die 


Quelle der beiden Siuren ist jedenfalls dieselbe = Wabhr- 
scheinlich kann aueh das Tyrosin unter anderen Verhiill- 
nissen Phenylessigsiure liefern, gerade so, wie aus dem 


Tyrosin nach Baumann selbst bei langer Dauer der Fiulniss 
Oxyphenylessigsiiure entstcht (diese wurde, beiléutig bemerkt, 
auch in den erwihnten Versuchen aufgefunden, wie wir, die 
Angaben Baumann’s bestitigend, eewaihnen wollen, wihrend 
in anderen Versuchen das Tyrosin  Hydroparacumarsiure 
lieferte), 

Zicht man in Betracht, dass bei allen Fiitterungsver- 
suchen mut Tyrosin immer nur verhiltnissmiissig geringe 
Mengen von Umwandlungsprodukten aufgefunden sind, so 
wird man zu der Vermuthung gedriingt, dass diese Reduction 
auch im Thierkérper stattfinden kOnnte: die Untersuchung 
des Harns wiirde dartiber Aufschluss geben. Wir behalten 
uns vor, diese Vermuthung dureh Versuche zu priifen, 

Baumann hat in der erwihnten Mittheilung auch eine 
Reihe von Angriffen, z. Th, gegen unsere gemeinsame Publi- 
kationen, z Th. an den Einen von uns (f£. 8.) gerichtet, 
seven die wir nothgedrungen Verwahrung einlegen miissen. 
Der Einfachheit halber hat der Eine von uns (KE, 5.) die 
Abwehr dieser Angriffe tibernommen, jedoch erklirt sich der 
Andere mit den Ausftihrungen, soweit sie ihn mitbetreffen, 
einverstanden. 

1) Wir miissen dabei bleiben, dass die Ausftihrungen 
von Blendermann und Schotten den Anschein erwecken, 
als ob unsere Beobachtungen tiber die Bildung von aroma- 
lischen Oxysiiuren, d. h. hydroxylirten Carbonsiuren des 
Benzols aus Eiweiss lediglich eine Bestitigung der Angaben 
von Baumann tiber das Tyrosin seien, und dass Niemand 
den wahren Sachverhalt aus diesen Ausftihrungen erkennen 
kann, Wir haben die historischen Daten angeftihrt und die 
Quellen citirt, welche es Jedem, der sich fiir die Frage 
interessirt, ermédglichen, sich selbst ein Urtheil zu bilden. 
Wir gehen daher auf diesen Punkt nicht weiter ein, sondern 
constatiren nur nochmals, dass wir die Bildung der Oxy- 
siuren ganz unabhiingig gefunden haben, 

Baumann missfillt freilich der Plural, aber wir wissen 
nicht, wie man sich ausdriticken soll, wenn man von den 
Oxysiiuren als Gattungsbegriff spricht. Uebrigens hatten 
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wir auch schon die Hydroparacumarsaure, nur verunreiniet 
durch skatolbildende Substanz, lingst in IJlinden, als die 
Mittheilung von Baumann erschien, ihre Auffindung unter 
den Fiiulnissprodukten des Eiweisses unsererseits kann man 
nicht als Consequenz der Baumann’schen Beobachtungen 
liber das Tyrosin betrachten, sie ist nicht durch diese ver- 
anlasst. Es wiire uns nattirlich nieht schwer gewesen, die 
Oxysiiure zu reinigen und mit der bekannten und darum 
leicht) aufzufindenden Hydroparacumarsiure zu identificiren , 
bevreiflicherweise aber war es ftir uns von weit grésserem 
Interesse, tiber die begleitende seatolbildende Substanz_ in’s 
Klare zu kommen; dieser Umstand hat die Verzégerung der 
Publikation verursacht, 

Dagegen miissen wir gegen die wunderliche Unterstel- 
lung von Baumann protestiren, als ob wir Zweifel daran 
vehegt hiitten, dass die aus faulendem = Eiweiss erhaltenen 
Oxysiiuren aus der Tyrosingruppe desselben stammen. Bau- 
mann folgert dieses daraus, dass wir bei den Fitterungs- 
versuchen mit) Phenylessigsiure auch eine etwaige Bildung 
von Oxysiture durch Oxydation im Benzolkern in Betracht 
gezoven haben. Wir haben in der citirten Arbeit angegeben, 
warum wir diese Versuche ausgeftihrt haben. Es geschah 
nur, um keine etwa noch modgliche Veriinderung der Phenyl- 
essigsiiure im Organismus unberticksichtigt zu lassen. 


Wir erkennen nicht nur jetzt an, dass die Oxysiiuren 
aus der Tyrosingruppe stammen, sondern haben dieses stets 
unerkannt, wie dieses z. B. aus der Darstellung hervorgelit, 
welche ich (E. 5.) in dem Buche: Die Lehre vom Harn, aut 
S. 26 gegeben habe. Es heisst daselbst: 

«Ks sind also im Eiweissmolektil wahrscheinlich min- 
destens drei aromatische Gruppen enthalten: 1) die Phenol- 


eruppe. Dahin gehért das Tyrosin, die beiden aromatischen 


Oxysiiuren und das aus ihnen hervorgehende Phenol und 
Kresol. Welche von diesen Substanzen sich in einem fau- 
lenden Gemiseh findet, hangt von dem Grade der Faulniss 
ab; als im Eiweiss priiformirt ist) nur die Tyrosingruppe 
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anzusehen, Nattirlich findel man auch hiiufig, ja fast regel- 
miissig diese Substanzen neben einander.» 

Als weitere Gruppen sind dann die «Phenylgruppe» 
und die «Indolgruppe» bezeichnet. 

Ich erinnere ferner daran, dass ich zu meinen ersten 
Fiulnissversuchen Tlornsubstanz genommen habe, trotzdem 
dieselbe schwierig fault; ich bemerkte dabei’): «ich wiihlte 
dieses Material, weil man wohl annelimen kann, dass es 
reich an aromatischer Substanz ist». 

Nattirlich konnte unter dem reichen Gehall an aroma- 
tischer Substanz nichts Anderes verstanden sein, als die 
verhiiltnissmiissig grosse Menge Tyrosin, welche die Horn- 
substanz bekanntlich liefert. Und nun sollten wir, wenn 
irgend eine aromatische Séiure aus dem Horn oder Eiweiss 
hervorgeht, nicht zuerst an das Tyrosin gedacht haben ? 
noch dazu, da jene Gruppe die cinzige war, die zu jener 
Zeit als im Eiweiss priiformirt nachgewiesen war? 

War also schon vor den Baumann’schen Tyrosin- 
Versuchen ein Zusammenhang der durch Fiiulniss erhaltenen 
Oxysiiure mit der Tyrosingruppe des Eiweiss als wahrschein- 
lich zu vermuthen, so konnte nach denselben gewiss Niemand 
mehr an diesem Zusammenhang zweifeln. 

Dass mit unseren Beobachtungen der Entstehung von 
Oxyphenylessigsiiure aus Eiweiss durch Faulniss ein neues 
Gebiet der Forschung erschlossen wurde, haben wir nicht 
behauptet, wir glauben aber wohl, dass unsere Beobachtung 
eine Reihe von Fragen nahelegte, wie die nach der Ent- 
stehung der Oxyphenylessigsiure bei der Darmfaiiulniss, tiber 
ihren Verbleib, tiber ihre Entstehung aus faulendem Eiweiss 
innerhalb des Kérpers in Abscessen u. s. w., von deren Be- 
arbeitung uns lediglich die intercurrirenden Versuche von 
Baumann mit Tyrosin abgehallen haben. Nur um mil 
Jaumann nicht in Collision zu gerathen, haben wir diese 
Fragen nicht verfolet, obwohl wir volles Anrecht darauf 
hatten. Wenn Baumann sagt, dass die Oxyphenylessig- 
siture nicht die erste Oxysiéiure sei, die aus dem Eiweiss durch 


') Diese Zeitschrift, Bd. II, S. 422, 
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Fiulniss erhalten ist, dass das Tyrosin selbst vielmehr als 
eine Oxysiiure liingst bekannt war, so Tisst sich dieser Aus- 
spruch dem Wortlaut nach allerdings aufrecht erhalten, wir 
haben aber, wie aus dem Zusammenhang auf’s Klarste her- 
vorgeht, unter Oxysiiuren nie etwas Anderes verstanden als 
Oxyearbonsiuren des Benzols. 





9) Ich habe Baumann niemals die Unabhingigkeit 
seiner Entdeckung der Entstehune des Phenols aus Eiweiss 
bestritten, ebensowenig ist es uns je eingefallen, die von und 
bei Baumann ausgeftihrten Untersuchungen als Consequenzen 
unserer Beobachtungen hinzustellen. Damit fallen auch die 
dahin gehenden Vorwiirfe von Baumann. Der ineriminirte 
Passus in dem Buche «die Lehre vom Harn» ist streng 
historisch und ich glaube nicht, dass er zu [rrthtimern Ver- 
anlassung geben kann, wenn man ihn ohne Voreingenommen- 
heit liest. Dagegen muss ich ebenso entschieden die Unab- 
hiingigkeit meiner Beobachtungen tiber das reichliche Auftreten 
von Phenol im Harn bei Heus mit allen daraus sich erge- 
benden Consequenzen aufrecht erhalten, die Baumann in 
Abrede stellt. Wenn Baumann sagt: 

«Nachdem die IJsolirung der Phenol-, resp. p-Kresol- 
schwefelsiure in thren Kaliumsalzen aus dem Pferdeharn 
eelungen war, bekam die Frage nach der Entstehung 
beider Stoffe ein erneutes Interesse, Erst von da ab bethei- 
ligte sich E. Salkowski an diesen Untersuchungen» ete. 

so habe ich gegen diese historische Darstellung nichts ein- 
zuwenden. Wer cine hervorragende Entdeckung macht, wie 
es die der Phenolschwefelsiuren und Aetherschwefelsiéiuren 
tiberhaupt ist, gewinnt damit naturgemiiss einen gewissen 
Kinfluss auf die Gedankenrichtune und auf die Arbeiten 
seiner Zeilgenossen, Von dieser allgemeinen Beeinflussung 
der Gedankenrichtung bis zur Auffindung eines neuen und 
nicht unwichtigen Faectums, wie es die Beobachtung der 
pathologischen Phenolausscheidung war, ist aber noch ein 
weiter Schritt. Mit demselben Recht kénnten die Fiulniss- 
versuche von Baumann als Consequenz derer von Nenck! 


- 
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bezeichnet werden, da Nencki doch unzweifelhaft das 
Studium der bacteritischen Zersetzung der Eiweisskérper 
zuerst mit Erfolg begonnen und damit dieses wichtige Gebiet 
inaugurirt hat. 

Dass meine Beobachtung keine unwichtige war, geht 
aus Baumann’s eigenen Worten (loc, cit., S. 289) hervor: 
«Die Ansicht, dass das Phenol des Harns nur aus Pflanzen- 
nahrune stamme, war damals allgemein anerkannt,» Um so 
bemerkenswerther war die Auffindung in Fallen, in) denen 
davon offenbar nicht die Rede sein konnte. 

Baumann sagt freilich, diese Beobachtungen «hiitten 
eventuell zu demselben Schluss ftihren kénnen, den ich aus 
Jeobachtungen am Hunde bereits gezogen hatte.» Allein 
diese Behauptung wird durch die Literaturangaben wenigstens 
nicht gesttitzt. Baumann spricht an den citirten Stellen 
nur davon, dass der Harn von mit Fleisch gefiitterten Hunden 
stets kleine Mengen von phenolbildender Substanz enthalte, 
er sagt aber durchaus nicht, dass nach dieser Beobachtung 
als Quelle des Phenols das Eiweiss angesehen werden imiisse. 
Baumann’s erste Angabe tiber die Bildung des Phenols 
bei der Fiulniss ist ftinf Monate spiter erschienen als meine 
Beobachtung tiber die pathologische Phenolausscheidung ete. 
Zieht man nun in Betracht, dass der Hundeharn in der Regel 
kein Phenol enthilt, jedenfalls in der Regel nicht in solehen 
Mengen, dass es sich auf dem gewOhnlichen Wege nachweisen 
liisst (das wird jetzt wohl allgemein zugegeben), dass Schliisse, 
auf Spuren allein begriindet, bekanntlich ihr Missliches haben, 
sowie dass meine Beobachtungen den richtigen Schluss tiber 
das Material fiir die Entstehung des Phenols sehr nahe legten, 
zieht man dieses alles in Betracht, so wird es einigermassen 
schwer, anzunehmen, dass meine Beobachtungen durchaus 
keinen Einfluss auf die Baumann’sche Entdeckung der 
Bildung des Phenols aus Eiweiss gehabt haben sollten. Es 
ist doch auffallig, dass Jemand, der eine wichtige Idee durch 
die Beobachtungen Anderer gefiihrdet sicht — und Baumann 
musste sie fiir vefaihrdet halten, denn im Besitz seiner Ideen 


") Pfliiger’s Archiv, Bd, 12, S. 67 und Bd. 13, 5. 288, 
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musste ihm ja das Auftreten von Phenol im Harn bei Heus 
und nach Einspritzung von (unreinem) Indol in seinen Griinden 
klar sein sich eine Reithe von Monaten Zeit lisst, ehe er 
den entscheidenden Versuch anstellt, resp. publicirt. Dazu 
kommt noch, dass gerade diese meine Beobachtung von 
Baumann mit auffatlender Geringschiitzung behandelt wird, 
woftir unten ein Beispiel. Doch mag dieses auf sich beruhen, 
ich habe nirgends gesagt, «dass das der ganzen Reihe von 
Untersuchungen tiber die Entstehung zu Grunde gelegte Expe- 
riment» eine Consequenz meiner Beobachtungen sei. leh 
glaube das auch keineswegs, wenn ich es auch fiir 
wahrscheinlich halte, dass auf dasselbe ein gewisser Einfluss 
bestanden hat. Thatsaiehlich habe ich einen solchen Anspruch 
nie erhoben und bin erst dureh den dahin gehenden Vorwurf 
von Baumann zu dieser ganzen Erérterung veranlasst worden, 

Baumann sagt nun aber weiter noch: «meiner Publi- 
kation tiber die Entstehung des Phenols folgten die Versuche 
Salkowskts tiber vermehrte Ausscheidung von Phenol bei 
Darmunterbindungen», 

Das erweckt den Anschein, als ob ich die Darmunter- 
bindungen auf Grund der Baumann ’sechen Entdeckung tiber die 
Bildung des Phenols angestellt hatte. Das ist durchaus unrichtig. 

Meine Mittheilung folete der Baumann’sehen im nichsten 
Heft der Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft. 
Nun ersehien das Heft, welches die Mittheilune von Bau- 
mann brachte, am 23, April 1877, meine Mittheilung triigt 
als Datum des Einlaufes den ¥9, April. Nach dem = Lesen 
der Publication von Baumann blicben mir also noch ftinf 
bis sechs Tage Zeit. Kann nun Jemand glauben, dass ich 
eine «grosse Reihe von Darmunterbindungen» (mit den daran 
sich schliessenden ausftihrlichen Urinuntersuchungen ) von 
denen einzelne speciell angeftihrt sind, in dieser Zeit von 
5—6 Tagen erst ausgeftihrt habe? Thatsiichlich hatte ich 
fast das ganze Wintersemester daran gearbeitet und meine 
simmtlichen zehn Unterbindungsversuche§ an 
llunden waren beendigt, als die Notiz von Baumann 
erschien, 


3) Wenn Baumann schliesslich meint, unsere Recla- 
mation kiime etwas post festum, sie hiitte schon weit frtiher 
erhoben und gegen ihn selbst gerichtet werden mutissen, so 
kann man ihm darin nicht so ganz Unrecht geben. Gegrtin- 
dete) Veranlassune zu Reclamationen haben seine Publi- 
cationen und die seiner Schitiler oft genug geliefert, nicht nur 
die eine von ihm selbst angefiihrte Stelle, in welcher er so 
freundlich ist, unsere frtiheren Befunde als Ergiinzung der 
seinigen zu acceptiren. Ich gehe nur ungern auf diesen Punkt 
ein, weil des Streites kein Ende sein wtiirde, wenn ich alle Kin- 
zelheiten anftihren wollte. Um nur ein Beispiel zu erwiihnen: 
saumann lisst es zu, dass Blendermann schreibt:') 

«Hiermit stehen im Einklang die zahlreichen Beob- 
achtungen von Brieger tiber das Auftreten reichlicher 
Mengen von Phenolen in einer Reihe von Krankheiten, 
ferner die analogen Angaben Salkowski’s» uw.s. w. 

_dilsp.,ich soll «analoge» Angaben gemacht haben zu 
Beobachtungen, welche etwa 11/2 Jahre spiter erschienen 
sind, als die meinigen? Entspricht das etwa auch dem histo- 
rischen Sachverhalt ? . 

Baumann wird sehr wohl wissen, dass es zahlreiche 
persénliche Grtinde gibt, welche den Angegriffenen oder 
Benachtheiligten unter Umstiinden davon abhalten, sein Recht 
sofort zu wahren, und es wird ihm auch klar sein, dass 
solche Grtinde fiir die Vermeidung literarischen 
Streites in diesem Falle in ganz besonders hohem Grade 
vorliegen. Diese persdnlichen Griinde sind es, die uns so 
lange schweigen liessen. Keineswegs tragen wir, wie Bau- 
mann zu meinen scheint, Verlangen, an den Friichten seiner 
Arbeiten Antheil zu haben, und reclamiren aus diesem Grunde 
etwa erst jetzt. 

Wir haben uns freiwiilig eine Reihe von Consequenzen 
aus unseren Arbeilen begeben, um nicht mit Baumann in 
Conflict zu gerathen. Dass dieses trotzdem geschehen ist, 
zeigt uns nur, dass diese Politik sachlicher und literarischer 
Zuriickhaltung Baumann gegeniiber eine falsche war, 

‘) Diese Zeitschrift, Bd. VI, S. 239. 














Zur Chemie des Glutins. 


Von 








Weiske. 
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(Aus dem thierchemischen Institut der Universitat Breslau.) 
(Der Redaction zugegangen am 16. April 1883). 


Zur Bestimmung der Glutinmengen, die sich beim Kochen 
mit Wasser aus Knochenstticken, welche einen verschiedenen 
Mineralstoffgehalt besitzen, innerhalb gewisser Ze alclen, 







wurde der Femur eines Rindes nach vorheri&® 
Reinigung von accessorischen Bestandtheilen in eine gréssert 
Anzahl gleich grosser Stticke zersiigt und diese in verdtinnte 
Chlorwasserstoffsiure unter 6fterem Erneuern der letzteren 
gelegt. Nach 24 Stunden nahm man die ersten, nach 2 mal 
24 Stunden die zweiten Knochenstticke aus der verdtinnten 
Siure heraus u.s, w.: die letzten dieser Knochenstticke hatten 
12mal 24 Stunden in der verdtinnten Chlorwasserstoffsiure 
velegen, Alle Knochenstiicke, deren Mineralbestandtheile durch 
die angegebene Behandlungsweise entweder theilweise und 
zwar in verschiedenem Masse, oder vollstiindig in Lésung 






libergegangen waren, wurden hierauf wiederholt so lange 
mit destillirtem Wasser behandelt, bis dasselbe keine Spur 
einer saueren Reaction mehr zeigte und auf Zusatz von 
Silberl6sung nur noch eine schwache Opalisirung  eintrat. 
Als hierauf diese Knochenstticke jedes ftir sich in gleicher 
Weise mit Wasser gekocht wurden, zeigte sich, dass sich 
das Collagen um = so reichlicher in Glutin verwandelte, je 
mineralstoffirmer es war; zugleich ergab sich aber auch 
regelmassig, dass nach dem lingeren Behandeln mit verdtinnter 
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Chlorwasserstoffsiure und nach dem méglichst vollstindigen 
Entfernen der Mineralstoffe beim Kochen eine Glutinlésung 
entstand, die sich von dem gewohnilichen Glutin dadurech 
unterschied, dass sie auf Zusatz von Gerbsiiure nicht, wohl 
aber dann gefaillt wurde, wenn man gleichzeitig cinen Tropfen 
einer Salzlésung (NaCl, GCaCOs, CaSO. ete.) zuftigte. Im 
Uebrigen zeigte diese Lésung, auch in Bezug auf das Gela- 
linirungsvermégen, dasselbe Verhalten, wie eine gewéhnliche 
Glutinlésune. 

Bekanntlich entsteht, wie bereits Gmelin, Ktihne u. A. 
eezeigt haben, beim Kochen des Glutins unter hohem Druck, 
sowie bei Gegenwart von Siure oder Alkali ein peptonartiger 
Kérper, der indess durch Gerbsiiure gefallt wird und sein 
(relatinirungsvermégen eingebtisst hat. Auch das von Tiede- 
mann und Gmelin, Blondlot, Frerichs, Etzinger 
e 2.3 olee der Einwirkung von Magensaft dargestellte 
esitzt kein Gelatinirungsvermégen mehr und 
it G@Msiure einen Niederschlag. Ebenso verhilt sich 
nach Nencki der durch Fiiulniss oder durch Einwirkung 
von pancreatischen Saft auf Glutin gebildete peptonartige 
Kérper. Mit allen diesen Substanzen konnte demnach das 
auf oben beschriebene Weise gewonnene Glutin nicht iden- 
tisch sein, und auch die von Hofmeister durch 30stiin- 
diges Kochen des gut gereinigten Glutins mit Wasser gebil- 
deten und von ihm als «Semiglutin» und « Hemicollin » 
bezeichneten Substanzen zeigten insofern cin anderes Verhalten, 
als sie mit Gerbsiiure Fillung gaben. 


, 







Wurden Knochenstticke, welche lingere Zeit in ver- 
diinnter Chlorwasserstoffsiiure gelegen hatten, ohne vorher 
die in ihnen noch befindlichen Reste von Siure auszuwaschen, 
mit Wasser gekocht, so lésten sie sich leicht auf und die 
filtrirte, eingedampfte und 8 Stunden bei 130° C. getrocknete 
Substanz zeigte folgendes Verhalten: Durch Wasser trat 
bereits in der Kalte leicht Lésung ein, die Lésung gelatinirte 
nicht und besass eine stark saure Reaction. Durch Gerbsaure, 
Phosphorwolfram- und Phosphormolybdiinsiure, Quecksilber- 
chlorid, gesiittigte Kochsalz- oder schwefelsaure Magnesium- 
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Losung trat Fallung ein; dagegen gaben Silber- und Bleilésung, 
Alkohol, Essigsiure und Ferrocyankalium, Salpetersiiure ete. 
keinen Niederschlag. Mit Millon’s Reagens trat stelts schwache 
tothfirbung ein und durch Kupferldsung und Kalilauge ent- 
stand starke Biuretreaction, 

Mehrere der 10—12 Tage in verdtinnter Chlorwasser- 
stoffsiiure velegenen und mit destillirtem Wasser mdoglichst 
vollstiindig ausgewaschenen Knochenstiicke wurden jetzt 2 mal 
je ca. Jo Stunde lang mit destillirtem Wasser gekocht, die 
betreffenden Fltissigkeiten beidemale rein abgegossen, und 
nun, nachdem zum drittenmal eine gréssere Quantitat Wasser 
zugefiigt war, so lange vgekocht, bis sich das Collagen zum 
grossen Theil gelést hatte. Die heiss filtrirte, stark verdtinnte 
Kliissigkeit, gelatinirte beim Erkalten wie gewohnliche Glutin- 
losung; diese Gallerte léste sich beim Erwirmen leicht auf. 
Die Lésung gab mit Phosphorwolframsiure einen starken 
Niederschlag; mit Gerbsiiure entstand nur eels oa 
vleichzeitigem Zusatz von einem Tropfen Saizlésune tra “aber 


sofort Fillung ein. Diese Fillung durch Gerbsiiure und Salz-"* 
l6sung war, sofern geniigende Mengen des betreffenden 


Fillungsmittels zugesetzt wurden, so vollstiindig, dass Phos- 
phorwolframsiure im Filtrat) keinen Niederschlag weiter 
hervorbrachte. Alkohol erzeugte Triibung, die aber auf 
Wasserzusatz wieder verschwand; Silberldsung gab keine 
Reaction, 

Die durch Abdampfen auf dem Wasserbade zu einem 
kleinen Volumen eingeengte Glutinldsung, welche nach dem 
Erkalten zu einer gummiahniichen, gallertartigen Masse er- 
starrte, wurde jetzt in diinne Streifen geschnitten und diese 
bei ca, 35°C. im Exsiccator getrocknet. Die auf diese Weise 
dargestellte trockene Substanz reprasentirte eine spréde, 
velbe, durchscheinende Masse, die sich in heissem Wasser 
bis auf einen kleinen Riickstand, der mit Millon’s Reagens 
intensive Rothfirbung beim Kochen gab, léste und die bereits 
oben angeftihrten Reactionen der ursprtinglichen Lésung 
zeigte, Die Aschebestimmung dieser trockenen Substanz ergab 
im Mittel 0,62°/o; eine ihnliche Menge Asche fand Hof- 
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meister in dem von ihm dargestellten méglicht reinen Glutin. 
In gewo6hnlichem Leim fand ich 3,12°%% und in reiner kiauf- 
licher Gelatine 2,43°o Asche. 

Die Asche des gereinigfen, mineralstoffarmen Glutins 
enthielt Spuren von Eisen, und phosphorsaurem Calcium, 
dagegen waren Magnesia, Schwefelsiure oder Schwefelmetall 
nicht nachzuweisen. Von der Asche des gewoéhnlichen kiiuf- 
lichen Leims und der Gelatine unterschied sie sich insofern 
wesentlich, als hier nach Zusatz von Chlorwasserstoffsiiure 
starker Schwefelwasserstoff-Geruch auftrat und die salzsaure 
Lésung reichlich Schwefelsiure enthielt. 


Aus alledem: scheint hervorzugehen, dass die Nichtfall- 
barkeit dieses von mir dargestellten Glutins durch Gerbsiiure 
in einem Mangel an Mineralstoffen liegt, und dass sich dem- 
nach zwischen gewOhnlichem aschehaltigen und sehr mineral- 
stoffarmen Glutin im Verhalten gegen gewisse Reagentien ein 
iihnlicher Unterschied bemerkbar macht, wie dieses u. A. von 
Aronstein ftir gew6hnliches aschehalliges und sehr mineral- 
stoffarmes Eier- und Serumalbumin und von Ktlz = ftir 
eewoOhnliches aschehaltiges und sehr mineralstoffarmes gut 
vereinigtes Glycogen nachgewiesen worden ist. 


Von dem kiiuflichen aschehaltigen Leim und der Gelatine 
sowie von dem sehr mineralstoffarmen Glutin wurde jetzt je 
1,0 gr. abgewogen, in Wasser gelést und die Lésung auf 
200 ec. gebracht; ferner wurde eine 1°%oige Gerbsiiurelésung 
dargestellt. Je 10 ec. der «Leim-», «Gelatines und «Glutin- 
ldsung» wurden mit 1, 5, 10, 20, 30, 50 ce. der 1°%/oigen 
Gerbsiiureldsung versetzt. 5 cc. dieser Gerbsiiurelédsung ge- 
ntigten bereits, um die Leim- und Gelatinelésung vollstiandig 
auszufiillen, so dass in dem vollstindig klaren Filtrat weiterer 
Zusatz von Gerbsaiure keinen Niederschlag mehr erzeugte. 
Dagegen entstand in der Glutinldsung auch nach Zusatz von 
50 cc. Gerbsiurelésung nur etwas stirkere Opalisation, aber 
selbst nach liingerem Stehen kein Niederschlag; letzterer trat 
aber sofort auf, wenn einige Tropfen Gypslésung ete. zuge- 
setzt wurden, und zwar gentigten dann ebenfalls 5 ec, der 
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hetreffenden Gerbsiurelésung, um vollstindige Ausfilluneg 


herbeizuftihren. 

Bisweilen wurde beobachtet, dass eine Lésung des sehr 
mineralstoffarmen Glutins, welche lingere Zeit an einem 
kalten Orte (bei 1—3°C.) gestanden hatte, mit Gerbsiiure 
einen gelatindsen, durchscheinenden Niederschlag gab, dass 
dieser Niederschlag aber ausblieb und das ursprtingliche Ver- 
halten eintrat, wenn die kalt gestandene Lésung zuvor einive 
Zeit auf ca. 20° C. erwirmt worden war. 

Da das bisher von mir dargestellte Glutin immer noch 
etwas Asche enthielt, so wurde schliesslich, um vollstandig 
mineralstofffreies Glutin zu gewinnen, eine Anzahl dtinner 
Knochenscheiben so lange mit verdtinnter Chlorwasserstofi- 
siiure behandelt, bis die Fltissigkeit keine Spur einer Phos- 
phorsiiure- oder Kalkreaction mehr gab. Hierauf wurden 
diese Knochenscheiben vier Wochen lang taéglich mit neuem 
destillirten Wasser tibergossen; trotzdem hierbei sehliesslich 
weder mit) Methylanilinviolett, noch mit weinsaurem Eisen- 
Rhodananunonium Spuren von freier Siéiure nachzuweisen 
waren, gab dies nach 24stiindigem Stehen von den Knochen- 
scheiben abgegossene Wasser doch noch immer mit Silber- 
lOsung eine schwache Opalisation, die auch nicht schwand, 
als ich zum Auswaschen statt des kalten Wassers  solches 
von ca, 50°C. anwendele. Auch als die Knochenscheiben 
durch Extrahiren mit Alkohol und mit Aether zuvor voll- 
stiindig entfetlel worden waren, zeigte sich, dass selbst nach 
schr langem Auswaschen mit Wasser das letztere auf Zusatz 
von Silberlésung schwach opalisirte, wiewohl diese Reaction 
jetzt wohl schwerlich von noch vorhandener Chlorwasser- 
stoffsaure oder von Chlorealcium herrtihren konnte. Hierautf 
kochte ich die von Mineralstoffen befreiten Knochenscheiben 
Zinal ca, 1 Stunde lang mit Wasser, goss jedesmal die Lésung, 
welche Gelatinirungsvermégen besass, ab, dampfte dieselbe 
int Wasserbade ein und trocknete den Rtickstand bei cirea 
100" C. Den dureh Kochen ungelést gebliebenen Theil der 
Knochenscheiben kochte ich jetzt ca, Ye Stunde lang mil 
Wasser im Papin’schen Topf bei 130° C., wobei sich Alles 











465 


(bis auf einen ganz unbedeutenden Ritickstand) zu einer nur 
wenig oOpalisirenden Fliissigkeit aufléste, welche gleichfalls 
eingedampft und bei ca. 100° C. getrocknet wurde. Die 
erstere Substanz enthielt trotz obiger Behandlungsweise immer 
noch 0,30°o weisse, hauptsachlich aus Kalk und Phosphor- 


siiure bestehende Asche; die letztere hinterliess beim = Ein- 
‘ischern 0,33 °%o ziegelrothen, viel Eisenoxyd enthaltenden 
Riickstand. Beide Substanzen, welche im trockenen Zustande 
dem Gummi arabicum aihnlich aussahen, lésten sich selbst 
beim Hingeren Kochen pur theilweise in Wasser; der hierbei 
verbleibende aufgequollene, gelatinédse Rtickstand gab beim 
Erwiirmen mit Millon’s Reagens intensive Rothfarbung, liste 
sich beim Kochen mit verdtinnten Siiuren oder Alkalien auf, 
doch gab die Lésung mit Essigsiiure und Ferrocyankalium 
keinen Niederschlag. Der in Lésung tibergegangene Theil 
der durch Kochen bei gew6hnlichem Druck entstandenen 
Substanz gab nur nach Zusatz von Salzlésung einen Nieder- 
schlag mit Gerbsiiure; derjenige der durch Kochen im Papin- 
schen Topf bei 130° C. gebildeten Substanz wurde durch 
Gerbsiure unvollstiindig, gelatinds gefallt. Beide bei ca. 100° C, 
vetrockneten Kérper zeiglen also ein etwas anderes Verhalten 
als das frither dargestellte, bei niedriger Temperatur im 
Exsiceator getrocknele mineralstoffarme Glutin. Hiermit in 
Beziehung steht vielleicht die Beobachtung Mulder’s und 
Hlofmeister’s, nach welcher aus Hirschhorn oder Knochen 
dargestelltes Glutin durch Trocknen bei 130° C. in Collagen 
(Glutinanhydrid) zurtickverwandelt wird, das sich erst nach 
15 —2O0stiindigem Kochen mit Wasser zu einer gelatinirenden 
Fliissigkeit lést; wiihrend Glutin aus Hausenblase, welches 
nach Hofmeister’s Beobachtung beim Trocknen bei 180° C. 
ebenfalls Collagen bildet, auch nach sehr langem Kochen mit 
Wasser nicht wieder in gelatinirenden Leim umgewandelt 
werden kann. 
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Ueber die Zusammensetzung von Fischschuppen und Fischknochen. 
Von 


H. Weiske. 


(Aus dem thierchemischen Institut der Universitit Breslau.) 
(Der Redaktion zugegangen am 16, April 1883.) 


Die Schuppen der Fische  besitzen bekanntlich eine 
ihnliche Zusammensetzung wie die Knochen, von denen sie 
sich hauptsiichlich durch einen grésseren Gehalt an orga- 
nischer Substanz unterscheiden. Chevreul, von dem wohl 
die ersten Fischschuppenanalysen herrtihren, fand bei drei 
Analysen verschiedener Schuppenarten 41,16—55,00°/o orga- 
nische Substanz, 37,80—46,20°/o Calciumphosphat, geringe 
Mengen von Calciumearbonat, Magnesiumphosphat, Natrium- 
carbonat und ausserdem Spuren von Chlornatrium, Natrium- 
sulfat und Eisen. Fremy, welcher gleichfalls Fischschuppen- 
analysen ausgeftihrt hat, fand, dass die organische Substanz 
derselben mit derjenigen der Knochen tibereinstimmt und dass 
sie, Wie auch bereits von Berzelius angegeben ist, beim 
Kochen in Leim verwandelt wird. Nach Fremy’s Unter- 
suchungen sind in den Hechtschuppen 43,4°% Asche, 42,5°/o 
Caleiumphosphat und 1,3°/o Caleciumearbonat, in den Karpfen- 
schuppen 34,2°% Asche, 33,7°% Caleciumphosphat und 1,1°%o 


/ 


Calciumearbonat enthalten; ausserdem wies Fremy in beiden 


Schuppen Spuren von Magnesiumphosphat nach, Schiliess- 
lich hat Brummerstidt unter Wicke’s Leitung gleichfalls 
Hechtschuppen analysirt und darin 34,074°/o Calciumphosphat, 
0 
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oo Calciumearbonat, 1,060 °o Magnesiumearbonat und 
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0,557 °%o Magnesiumphosphat, in Summa also 39,468°% Asche 
und 60,532°%o organische Substanz gefunden; letztere wird 
von ihm als Knorpelsubstanz (Chondrin) bezeichnet. 

Da neuere Untersuchungen tiber die chemische Zu- 
sammensetzung der Fischschuppen nicht vorliegen, die Resul- 
tate der vorhandenen iilteren aber sehr erheblich differiren 
und ausserdem die organische Substanz der Fischschuppen 
theils als aus Collagen, theils als aus Chondrigen bestehend 
angegeben wird, so schien es nicht ohne Interesse die Schuppen 
einiger Fische nochmals einer Analyse zu unterwerfen. 

Zu diesem Zweck wurde eine gréssere Menge Karpfen- 
und Hechtschuppen gereinigt, hierauf getrocknet und zur 
Analyse verwendet. Zuniichst ergab die qualitative Priifung 
derselben, dass die organische Substanz nur aus Collagen 
und nicht aus Chondrigen bestand. Wurden die Schuppen 
mit Wasser gekocht, so gab Gerbsiiure in der Fliissigkeit 
einen starken Niederschlag; bei 6fterem Wiederholen dieses 
Kochens mit neuen Wasserquantititen blieb dieselbe Reaction, 
nur wurde sie in dem Maasse, als bereits Glutin entfernt 
worden war, immer sechwicher. Chondrin konnte_ hierbei 
im Filtrate vom Glutinniederschlag niemals naclgewiesen 
werden. Auch als die bereits wiederholt mit Wasser ge- 
kochten Fischschuppen zwei Stunden lang im Papin’schen 
Topf bei 130°C. gekocht worden waren, gab die Fliissigkeit 
nur Glutin-, aber keine Chondrinreaction. 

Die Asche der Fischschuppen entwickelte beim Auf- 
lésen mit verdtinnter Chlorwasserstoffsiiure deutlichen Geruch 
nach Schwefelwasserstoff und in der Lésung waren schwefel- 
saure Salze vorhanden. Wurden dagegen die ursprtinglichen 
Fischschuppen erschépfend mit verdtinnter Chlorwasserstoff- 
siiture extrahirt, so konnte in der Lésung keine Spur von 
schwefelsauren Salzen nachgewiesen werden. Die in der 
Asche enthaltenen Schwefelmetalle und schwefelsauren Salze 
verdanken daher zweifellos ihren Ursprung dem z. Th. beim 
Eindschern der Substanz oxydirten Schwefel des Collagens. 
Beim Auflésen der Asche machte sich ferner schwache Kohlen- 
siiureentwickelung bemerkbar; das Gleiche war der Fall, 
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wenn die urspriinglichen Fischschuppen mit verdtinnter 
Siiure behandelt’ wurden. Die kohlensauren Salze sind also 
den Fischschuppen eigenthtimlich und wurden nicht erst beim 
Einischern gebildet. 

Zur quantitativen Analyse wurden je 1 gr. trockene 
Fischschuppen vorsichtig verasecht, die Asche in verdtinnter 
Chlorwasserstoffsiure gelést, mit Ammoniak — tbersiittiet, 
hierauf Essigsiiure bis zur sauren Reaction zugesetzt und der 
Kalk mit oxalsaurem Ammonium ausgefallt; das Filtrat vom 
Kalkniederschlag wurde mit Ammoniak stark tbersiittigt und 
zur eventuellen Abscheidung von phosphorsaurem Magnesium- 
Ammonium stehen gelassen; schliesslich fillte man mittelst 
Magnesiamixtur die vorhandene Phosphorsiiure. In einer 
zweiten Quantitiit trockener Fischschuppen wurde durch Ueber- 
viessen derselben mit verdtinnter Chlorwasserstoffsiure die 
vorhandene Kohlensiure durch directe Wagung = derselben 
im Liebig’schen Kaliapparat und in einer dritten Quantitil 
das Fett) durch Extrahiren der Fischschuppen mit Aether 
bestimmt, 

Als Resultate von zwei gut tibereinstimmenden Ana- 
lysen ergaben sich im Mittel folgende Zahlen: 

Karpfenschuppen Hechtschuppen 


Calieems . « s+ ht ws we oe oe Oe 57,83°/o 
Mec. 4s 2 ke @ Or Ge oe eo 0,88 « 0,02 « 
Summe der organischen Substanz . . 69,38°%o 57,85°/o 
Summe der unorganischen Substanz . 30,62 « 4.215 « 
Karpfenschuppen —Heehtschuppen 

wO 15,98 % 91,93 °/o 

Me O O48 « O,51 « 

Ps Os 13,12 « 18,00 « 

COs 1,43 « 9,30 « 


Bindet man jetzt zuniichst alle Phosphorsiiure an Mag- 
nesia und Kalk als neutrale Salze: Cas (POs)2 und Mgs (POs4)2, 
so verlangen O48 MgO = 0,568 P2 Os resp. 0,51 MgO = 
0,60 P2205 und die restirenden 12,552, resp. 17,40 Pe Os 
brauchen zur Bildung des normalen Kalksalzes: Cas (PO4)2 
noch 14,85, resp. 20,59 GaQ. Es verbleiben mithin noch 
1,15, resp. 1,84 CaO, welche zur Bildung von CaCOs = 
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0,90, resp. 1,05 COz néthig haben: da aber 1,43, resp. 2,30 COz2 
vorhanden waren, so wiirden 0,53, resp. 1,25 COs als Rest 


ungebunden tibrig bleiben. Da nun selbstverstiindlich in 
den getrockneten Fischschuppen freie  Kohlensiiure nicht 
existirt, so muss angenommen werden, dass analog der 
Zusammensetzune der Knochensubstanz in beiden Fallen neben 
dem normalen Salze: Cas (POs)2 auch geringe Mengen von 
Bicalciumphosphat: CallPOs vorhanden waren. 

Beztiglich des Gehaltes an organischer und unorganischer 
substanz, sowie an einzelnen Mineralbestandtheilen ergeben 
vorliegende Resultate, dass in beiden Fischschuppenarten, die 
organische Substanz in weit grésserer Menge vorhanden ist 
als die unorganische, dass indess die Hechtschuppen wesent- 
lich mineralstoffreicher sind als die Karpfenschuppen. Aehn- 
liche Differenzen finden sich wahrscheinlich auch bei der 
Zusummensetzung der Schuppen anderer Fischarten; in wie 
weit hierbei ausserdem das Alter der Thiere einen Einfluss 
mit austibt, muss vorliufig dahin gestellt bleiben. Der Gehalt 
an Magnesiumphosphat und Calciumearbonat ist in den 
Mischschuppen zwar gering, immerhin aber in beiden Fallen 
doch bedeutender als ihn Fremy bei seinen Analysen der 
Hecht- und Karpfenschuppen angibt. 


In Anschluss an vorstehende Untersuchungen unter- 
warf ich jetzt weiter die knéchernen Bildungen in der Leder- 
haut (Hautknochen) des Steinbuttes einer Analyse. Die mir 
zur Verfiigung stehenden Hautknochen (sogen. Steine) des 
Steinbuttes stammten von einem grésseren Exemplar, besassen 
einen Durchmesser von 6—-8 mm. und wogen im gereinigten 
und getrockneten Zustande durchschnittlich 0,0191 gr. pro 
Stiick. Mit Wasser gekocht lieferte die organische Substanz 
derselben Glutin; nach dem Glihen blieben die Mineral- 
bestandtheile in der urspriinglichen sternférmigen Gestalt der 
Hautknochen zurtick. Sowohl die ursprtingliche Substanz als 
auch deren Asche enthielt fusserst geringe Spuren von 
kohlensauren Salzen. 
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3ei der Analyse dieser Hautknochen wurde wie bei 
der Untersuchung der Fischschuppen verfahren. Als Resultat 
zweier gut tibereinstimmender Bestimmungen ergaben_ sich 
34.00% organische und 66,00°/o unorganische Substanz. Die 
Asche enthielt im Durchschnitt 54,08°%o CaO und 45,92°% 
P2Os; von Magnesia waren nur Spuren vorhanden. Die fiir 
Kalk- und Phosphorsiiuregehalt gefundenen Zahlen entsprechen 
fast genau der Formel Cas (PO4)e. 

Um nun weiter feststellen zu k6nnen, ob die Zusammen- 
setzung dieser Hautknochen, iihnlich wie dies bei den Knochen 
der warmbliitigen Thiere der Fall ist, in verschiedenen Alters- 
stadien eine verschiedene ist, verschaffte ich mir einen jungen 
Steinbutt, dessen Liinge vom Kopf bis zum Schwanz ge- 
messen ea, 20 em. betrue. Die Zahl der von diesem Thier 
abgelésten Hautknochen betrug 216 Stiick. Dieselben waren 
noch sehr klein und der grésste derselben kaum halb so 
eross, Wie die bereits friiher untersuchten; ihr Gesammt- 
grewicht betrug im vollstiindig gereinigten und getrockneten 
Zustand 0.5452 er., also im Durchschnitt pro Sttick 0,0025 er. 

Qualitativ erwiesen sich diese jtingeren Hautknochen 
deniilteren analog zusammengesetzt. Die quantitative Analyse 
ergab im Mittel 36,40°% organische und 63,60°/o unorganische 
Substanz. Die Asche enthielt diesmal mehr Magnesia, so 
dass dieselbe quantitativ bestimmt werden konnte. Im Durch- 
schnitt bestand die Asche aus 53,58°o CaO, 1,24°%o MeO 
und 44,15°%% P2Os. Der Hauptsache nach unterscheidet sich 
aso die Zusammensetzung der jlungeren Hautknochen gegen- 
liber derjenigen der &lleren durch einen etwas grésseren 
Gehall an organischer Substanz und cinen etwas geringeren 
an Mineralstoffen, sowie dadurch, dass letztere etwas weniger 
Calciumphosphat, dagegen etwas mehr Magnesia enthielten. 
Letzterer Umstand gewinnt dadurch an Interesse, dass auch 
in den Knochen junger Siugethiere Magnesia in etwas gris- 
serer Menge vorhanden ist, als im spiiteren Alter. Wildt 
fand z. B. bei seinen ausfiihrlichen Untersuchungen tiber die 
Zusummensetzung der Kaninchenknochen in den verschiedenen 
Altersstufen, dass die Knochenasche eben geborener Thiere 
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1,388°,, MgO enthielt und dass diese Zahl sich mit grosser 
Regelmissigkeit mit zunehmendem Alter der Thiere von 
Monat zu Monat verringert, so dass sie schliesslich bei den 
vollstiindig ausgewachsenen, 3—4 Jahre alten Individuen nur 
noch 0,83°% betrug. 

Es war schliesslich nun noch von Interesse, dartiber 
Untersuchungen anzustellen, ob die Zusammensetzung dieser 
Hautknochen sich in Uebereinstinmung mit derjenigen der 
librigen Knochen desselben Thieres befand. Zu diesem Zweck 
wurden die siimmtlichen Knochen des bereits erwihnten 
jJungen Steinbutt gesammelt, sorgfiltig gereinigt und hierauf 
getrocknel, Das Gewicht derselben betrug im trockenen 
Zustande 5,1275 gr. Das qualitative Verhalten dieser Knochen 
zeigte mit dem bereits beschriebenen der Hautknochen  voll- 
stiindige Uebereinstimmug bis auf den Umstand, dass beim 
Auflésen der Knochenasche bei ersteren eine deutlliche 
Schwefelwasserstoffentwickelung bemerkbar war, bei letzteren 
dagegen nicht. Die quantitative Analyse ergab 37,80°/o 
organische und 62,20°/o unorganische Substanz; letztere be- 
stand aus 53,13°% CaO, 0,91°%, MgO und 42,72°%, P2 Os. 
Diese Zahlen weisen zuniichst darauf hin, dass der procen- 
lische Mineralstoffgehalt in dem Gesammit-Skelett ein etwas 
eeringerer war als in den Hautknochen, und dass weiter 
auch die relative Menge des Kalkes, der Magnesia und _ be- 
sonders diejenige der Phosphorsiiure elwas zurticktritt. Es 
diirfte dies z. Th. wohl darin seinen Grund haben, dass der 
Kohlensiiuregehalt der Skelettknochen ein etwas grésserer 
war, z Th. aber auch darin, dass diese Knochen, wie alle 
anderen, Fluor enthiellten, welches in den Hautknochen nicht 
nachgewiesen werden konnte. 

Beziiglich der Fischknochen findet sich sehr allgemein 
die Angabe, dass dieselben nach Untersuchungen von v. Bibra 
von den Knochen der Siugethiere und Végel dadurch ver- 
schieden sind, dass in ihnen der procentische Gehalt an 
Mineralstoffen geringer ist als in jenen, und dass sie ausser- 
dem schwefelsaures Natrium enthalten. Vorliegende Resultate 
ergeben allerdings fiir das Steinbuttskelett einen etwas 
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seringeren Mineralstoffgehalt, als er durechschnittlich in den 


Knochen der ausgewachsenen Siiugethiere und Végel gefunden 
wird; hierbei darf indess nicht unbeachtet bleiben, dass das 
betreffende Thier, dessen Skelett zur Untersuchung verwandat 
wurde, noch jung und im Wachsthum begriffen war, somil 
nicht ausgeschlossen bleibt, dass der Mineralstoffeehalt mit 
zunehmendem Alter und bis zum vollendeten Wachsthum 
des Thieres noch gestiegen wire. Letzteres ist um so wahr- 
scheinlicher, als die Hautknochen des ilteren Steinbutt um 
2,5°/9 mehr Mineralstoffe enthielten als die des jiingeren. 


Was schliesslich das Vorkommen von schwefelsaurem 
Natrium anbelangt, so sei erwihnt, dass es mir nicht moég- 
lich war, in der vollstindig gereinigten Knochensubstanz des 
Steinbult Natron nachzuweisen. Schwefelsiiure fand sich zwar 
in der Asche vor; doch hatte sich dieselbe, welche ver- 
muthlich als CaSO vorhanden war, zweifellos erst dureh 
Oxydation aus dem Schwefel des Collagens gebildet. Es 
eclang mir wenigstens niemals, in der gut gereinigten Knochen- 
substanz durch Extrahiren derselben mit verdtinnter Chlor- 
wasserstoffsiiure und Zusatz von Chlorbarium auch nur eine 
Spur von Schwefelsiiure nachzuweisen. Dasselbe negative 
Resultat ergab sich, bei gleicher Prtifung anderer gut ge- 
reinigter Fischknochen, sowie bei der Untersuchung ver- 
schiedener Siiugethier- und Vé6gelknochen, wiewohl alle diese 
Knochenprobon nach dem Einaschern deutliche Schwefel- 
saurereaction zeigten, 


Wildt gibt zwar bei seinen bereits erwiihnten Knochen- 
untersuchungen an, dass er im Wasserextract der Knochen- 
substanz sehr geringe Mengen von Alkalien und Schwefel- 
siure gefunden habe; jedoch ist es bei der Schwierigkeit, 
gerade die Knochensubstanz kleiner Thiere vollstindig rein 
zu erhalten sehr wahrscheinlich, dass diese geringen Mengen 
von Schwetelsiiure und Alkalien, ebenso wie dies beztiglich 
des Eisens der Fall ist, noch von den die Knochen durch- 
dringenden Siiften herrtihrten und nicht der eigentlichen 
Knochensubstanz angehérten. 
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Ks diirfte daher wohl der Schluss gerechtfertigt sein, 
dass Schwefelsiure ebensowenig ein Bestandtheil der Knochen- 
substanz bei den Fischen wie bei den Siiugethieren und 
Vé6eeln ist, sondern dass dieselbe tiberall dort, wo sie sich 
in der Knochenasche vorfindet, theils von den accessorischen 
Bestandtheilen der Knochen  herrtihrt, theils erst durch 
Oxydation entstanden und dann unter Zersetzung von Ca COs 
und unter Austritt von CO2z als CaSOs vorhanden ist. 








Beitrag zur Knochenanalyse. 


Von 


H. Weiske. 


(Aus dem thierchemischen Institut der Universitit Breslau.) 
(Der Redaktion zugegangen am 16, April 1883). 


Am Schluss vorstehender Mittheilung tiber die Zu- 
sammensetzung der Fischschuppen und Knochen hatte ich 
darauf hingewiesen, dass in der Asche der verschiedenen 
Knochen von Fischen, Siugethieren und Végeln zwar. stets 
Schwefelsiure nachgewiesen werden kann, dass dieselbe wohl 
aber nicht der eigentlichen Knochensubstanz angehért, sondern 
erst beim Einaschern durch Oxydation von Schwefel der 
organischen Knochensubstanz gebildet worden ist. Die 
Knochenasche enthalt mithin einen ihr nicht zugehérigen 
Bestandtheil. Andererseits ist es eine zuerst von Wildt?) 
gefundene und von Aeby bestiitigte Thatsache, dass sich in 
der Knochenasche stets weniger Kohlensiiure vorfindet als 
in der urspriinglichen Knochensubstanz, dass also ein Theil 
der Kohlensiure, die vermuthlich als GaCOs vorhanden ist, 
also der Knochensubstanz thatsichlich angehérl, beim Ein- 
iischern verschwindet, ohne dass sich hierbei Aetzkalk bildet. 
Wildt nimmt zur Erklirung dieses Umstandes an, dass das 
in den Knochen in geringer Menge vorhandene Bicalcium- 


phosphat sich mit einem Theil des neutralen Calciumearbonats 
in folgender Weise umsetzt: 
2CaH POs + Ca COs = Cas (POs)2 + CO2 + HeO. 








1) Vel. Landwirthschaftliche Versuchsstationen, Bd. XV, S. 404. 
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Bisweilen fand Wildt, dass aus ihm unbekannten 
Griinden bei starkem Gltihen der Knochen mehr Kohlen- 
siure entwich, als CalHl}POs vorhanden war; Aetzkalk hatte 
sich nicht gebildet, da keine alkalische Reaction und keine 
oder doch ganz unerhebliche Gewichtszunahme der Asche 
durch Befeuchten mit kohlensaurem Ammonium eintrat, 
Mit Ritcksicht hierauf war es nothwendig, zur Erlangung 
richtiger Zahlen fiir den Aschegehalt der Knochen, den 
Kohlensiuregehalt sowohl in der urspriinglichen Knochen- 
substanz, als auch in der dargestellten Knochenasche zu 
bestimmen und die durch Kohlensiiureverlust entstandene 
Differenz dem Gewichte der Knochenasche zuzuaddiren. 

Da indess, wie bereits oben angefiihrt wurde, in allen 
Knochenaschen Schwefelsiiure nachgewiesen werden kann, 
die der Asche eigentlich nicht zugehért, war es ftir die 
quantitative Aschebestimmung der Knochen nicht ohne Inter- 
esse, festzustellen, wie gross dieser Schwefelsiiuregehalt ist, 
und ob er grésseren Schwankungen unterliegt. Weiter lag 
aber jetzt auch der Gedanke nahe, dass nicht das vorhan- 
dene CaHPOs, sondern die gebildete Schwefelsiure das 
Austreiben der Kohlensiiure bewirkt, indem = sie sich mit 
CaCOs zu CaSOs umsetzt, und dass dann weiter ein be- 
stimmtes proportionales Verhiiltniss zwischen dem beob- 
achteten Kohlensiiureverlust und der vorhandenen Schwefel- 
siure in der Asche existirt. Sofern sich nun diese Annahme 
als zutreffend erwiese, wiirde sich dann weiter ergeben, dass 
bei Ausftihrung von Knochenaschebestimmungen zwar der 
Kohlensiuregehalt sowohl in der urspriinglichen Knochen- 
substanz als auch in der Asche zu ermitteln wiire, dass dann 
aber die gefundene Differenz nicht, wie bisher tiblich, dem 
Gewichte der Asche zuzurechnen, sondern, da das Molekular- 
gewicht der Kohlensiure nur ca. halb so gross wie das- 
jenige der Schwefelsiure ist, einfach abzuziehen wiire. 

Zur Loésung dieser Frage benutzte ich die Knochen 
zweier ca. 1 Jahr alter Schafe und zwar wurden von jedem 
Thier zur Untersuchung verwendet: 1. die Beckenknochen; 
2. die Schulterblatter; 3. die Rippen; 4, Kopf mit Zihnen; 
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5. siimmtliche Wirbelknochen; 6. die R6hrenknochen der 
vier Extremitiiten. Diese Knochen wurden zuniichst von 
aceessorischen Bestandtheilen mdglichst sorgfiltig gereinigt, 
zerkleinert, mit Aether extrahirt, alsdann = fein” pulverisirt, 
in gut verschliessbaren Biichsen aufbewahrt und von jeder 
Substanz Bestimmungen des Feuchtigkeitsgehaltes, sowie des 
noch darin enthaltenen geringen Fettrestes ausgeftihrt. Hierauf 
bestimmte ich regelmissig in der ursprtinglichen Knochen- 
substanz den Kohlensiiuregehalt, sowie die Aschenmenge und 
in letzterer wieder den Kohlens‘iuregehalt. Ausserdem wurden 
in der Knochenasche auch jedesmal der Schwefelsiuregehalt 
ermittelt!). Die Bestimmung der Kohlensiiure in der Knochen- 
substanz und in der Knochenasche geschah durch direkte 
Wiigunge des mittelst verdinnter Chlorwasserstoffsiiure aus- 
eetricbenen und im Liebig’schen Kaliapparat aufgefangenen 
Gases, Zur Ermittelung des Schwefelsiuregehaltes diente die- 
selbe Asche, in der zuvor der Kohlensiiuregehalt festgestellt 
worden war. Nach Ausfiillung des in der Aschelésung ent- 
haltenen Kalkes, der Magnesia und Phosphorsiure in tiblicher 
Weise, dampfte man das Filtrat vom Magnesium-Ammonium- 
phosphat unter Zusatz von tiberschtissiger Chlorwasserstoff- 
siiure zur Trockne ein, léste den Riickstand hierauf in Wasser, 
siiuerte mit etwas Chlorwasserstoffsiiure schwach an und 
fillte sehliesslich die Schwefelsiure mittelst Chlorbarium, Der 
BaSOs-Niederschlag wurde nach dem Wiegen stets nochmals 
auf seine Reinheit geprtift und falls néthig mit kohlensauren 
Alkalien aufgeschlossen, nochmals gefillt und gewogen. 

Beim Behandeln der Knochenasche mit kohlensaurem 
Ammonium trat meist eine sehr geringe Gewichtszunahme 
von 1—2 mer. ein; beim Veraschen der Wirbel- und Roéhren- 
knochen wurde regelmiissig bei der eimen Controlbestimmung 
nur sehr schwach, bei der anderen aber sehr stark gegltht, 
um hierdurch zu priifen, ob die Héhe der Temperatur einen 
Kinfluss auf die Kohlensiiuredifferenz und den Schwefelsaure- 
gehalt austibt. 





') Diese Schwefelsiiurebestimmungen wurden von Herrn Assistent 
Dr. B. Schulze ausgefihrt, 
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Die hierbei gewonnenen Resultate sind in folgender 
Tabelle zusammengestellt; bemerkt sei hierzu noch, dass alle 


Art berechnet 
wurden, dass sie den COez-, resp, SOs-Gehalt in der ursprting- 


den dret Golumnen befindlichen Zahlen der 


lichen, 


Knochen d:3 Schaf I. 


wasser- und fettfreien Knochensubstanz angeben, 





COz-Gehalt | 


COs-Gehalt 


SOs-Gelhalt 


CO3- 
der 
: | nach dem nach dem 
Knochen- | Kj | Differenz. Ki or ] 
; ‘iniischern. Suiisehern,. 
Substanz. . 








; | 5 | 
3,26 |. a 0,69" 0 257°0 | 0,58°%o 
1. Beckenknochen | 3.943 | 3,26") 0 0.29 1 o44« | O re | 
07,60 Wa « | A 0 | ‘ ) ( 
: 3,54 0,70« | 285 i 
2. Schulterbliitter a a | SD ' ; 
1\| 3,0D O88 « | 2 67 O82 
3. Rippen 3191 3 a9 1,0° « 211« | 0,80: 
v. Dip] . . 34) { a0 « | 1.04 « 216 | 0,82 
5.09 | 0.85 96« | 0.59« 
4, Kopf mit Zihnen) ~ ts | : pine , 
? ‘| 313 oie O.S2 2,29 0.49 « 
5. Wirbel 2,75 | ay 0,97 «') | 1,77 0,71 
“yWa73y 0,68 « *) O68 0,66 
f 
; is 3.15 99 «' S5 O24 
6. Rohrenknochen . 3,15 | 3,14 « | 1,29 ) L, . | 1 
3,13 | 101«%) | Q13« | 0,40 
Knochen des Schaf II, 
3 V8 ) 72 h | » 2a" 0.647) 
1. Beckenknochen 1 3,0 \., 10°/o Oe fe | 8 "/0 se 
‘| ‘we 0.72 | 2 3) 0,54 « 
:, " 3,33 0,92 | 243 0,72 
2. Schulterblatter 43.35 d 
3,36 0,89 « 46 0,90 « 
3. Rippen ae ts 09 1,06 203 0,82 « 
ov. . e . ») | ) 
‘| 3,18 1.09 « 2 OO | O89 « 
ee 3,16 | 0.74 9. 0,08 « 
4. Kopf mit Zahnen J 3,1 Veig, a 2,44 tee 
‘| 3,20 { | O73 DAD 0.4% « 
5. Wirbel Ji 256long | 1,09«') | 149« | 0,56 
‘Yi 2504 | 0,85 « ?) 173« | 0,57« 
> 9 oR » 1 2) | 0.46 « 
6, Rohrenknochen .J or "+344 Lol« ) 1,8 46 
\| 3,1 0,84 « *) 2,30 | 0,48 « 


") Schwach gegliiht. 
*) Stark geyliht. 
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Kine Betrachtung vorstehender Tabelle zeigt uns zuniichst, 
dass der COa-Gehalt in der trockenen und fettfreien Knochen- 
substanz bei dem Schulterblatt am = gréssten und bei den 
Wirbeln am = geringsten ist. Weiter ergibt sich, dass in 
Uebereinstimmung mit friiheren Beobachtungen die Knochen- 
asche durchweg viel weniger COz enthilt als die Knochen- 
substanz, dass mithin durch das Gliihen ein betrichtlicher 
Theil der urspriinglich vorhandenen und der Knochensubstanz 
zugehorigen COs verfltichtigt worden ist, ohne dass_ sich 
hierbei Aetzkalk bildet. Dieser COe-Verlust findet aueh bei 
moglichst schwachen Hitzgraden statt, ist indess bei sehr 
starkem Glihen vermehrt. Ausserdem bildet sich beim Ein- 
iischern stets Schwefelsiiure, deren Menge zwischen 0,40 bis 
0,90°o, also nicht unerheblich schwankt, ohne dass ftir diese 
Differenzen ein Grund angegeben werden kann, Die Liinge 
und Stirke des Gliihens erwies sich beztiglich dieser SOs- 
Bildung ohne Einfluss. Die zu Anfang ausgesprochene Ver- 
muthung, dass die Menge des gebildeten SOs allein aus- 
reiche, um das Austreiben des COz unter Bildung von CaSO. 
zu erklaren, findet also keine Bestiitigung, vielmehr muss 
bei diesem Vorgang gleichzeitig stets auch noch die Ein- 
Wirkung des vorhandenen CaHPOsa auf CaCOs mit zu Hiilfe 
genommen werden. Ein proportionales Verhiiltniss zwischen 
ecebildeter SOs und ausgetriebener CO liisst sich ebenfalls 
nicht erkennen, weshalb es néthig ist, bei genauen Asche- 
bestimmungen der Knochen nicht nur den COez-Gehalt der 
Knochensubstanz und Knochenasche, sondern auch noch die 
nach dem Einischern gebildete SOs zu bestimmen, die CO2- 
Differenz dem gefundenen Gewicht der Asche zuzuaddiren 
und den SOs-Gehalt zu subtrahiren. 


Weitere Beitrage zum Verhalten des Sarkosins im thierischen 
Organismus. 


Von 
Dr. J. Schiffer. 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Laboratoriums zu Berlin.) 
(Der Redaktion zugegangen am 26, April 1883.) 


Ks liegen ziemlich zahlreiche Versuche vor tiber das 
Schicksal substituirter Benzoésiuren im Organismus, dagegen 
ist die analoge Frage, ob ausser dem Glycocoll noch andere 
Amidosiiuren die Bildung homologer Hippursiiuren im Koérper 
veranlassen, Wenig bearbeitet worden. Arth. Hoffmann’) 
hat in dem Laboratorium von Schmiedeberg defibrinirtes 
Hundeblut mit Alanin (Amidopropionsiure) und Benzoésaure 
versetzt und diese Mischung sehr hiufig durch eine tber- 
lebende Hundeniere geleitet. Die aus dem Ureter abgelaufene 
Fliissigkeit, sowie Blut und Niere zusammen verarbeitel, 
ergaben eine geringe Menge einer von der Hippursiiure an- 
scheinend verschiedenen Siure, deren Natur jedoch nicht 
niiher festgestellt wurde. Ein iihnlicher mit Leucin (Amido- 
capronsiiure) angestellter Versuch ergab nur normale Hippur- 
siure. Herr Dr. Schotten hat vor mehreren Jahren, wie 
ich aus miindlicher Mittheilune weiss, Leucin und Benzoé- 
siure an Thiere verftittert, jedoch danach im Harn nur 
normale Hippursiiure gefunden. Endlich gibt A. Destrem?) 
an, dass er beim Erhitzen von Leucin und Benzoésiiure auf 


') Archiv fiir experimentelle Pathologie und Pharmakologie, Bd. VII, 
S$. 233. 
*) Bulletin de Ja Société chimique de Paris, T. XXX, p. 481. 
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200° C. eine der Hippursiiure homologe Siure neben Leucin- 
imid erhalten habe. Eine direkte Aufforderung§ die hier 
angeregte Frage weiter zu verfolgen, lag in der interessanten 
Beobachtung Jaffe's!) der in den Excrementen von Htihnern. 
die mit Benzoésiiure geftittert waren, Ornithursiiure = fand. 
hervorgegangen aus der Synthese von Benzoésiiure und 
Diamidovaleriansiure, 

Was nun meine eigenen Versuche angelt, so ist tiber 
die Art der Ausftihrung wenig zu sagen, Sie wurden ange- 
stellt an Thind und WKaninehen, als Reprisentanten fiir 
Kleisch- und Pflanzenfresser und zwar in der Weise, dass 
an das Versuehsthier benzoésaures Natrium und = Sarkosin 
verftittert und der Harn der nichsten 24 Stunden verarbeitet 
wurde, Um die Bildung normaler Hippursiiure méglichst zu 
verhiiten, wurde erheblich weniger Benzoésiinre gegeben, als 
den Aequivalenz-Verhailtnissen entsprach. Die Entscheidung 
ob die ausgeschiedene Hippursiiure die normale oder eine 
Sarkosin-Hippursiiure sei, bot keine Schwierigkeit, denn jene 
— Co Ho NOs enthilt 60,3 °o G@. diese = Ciro Hi1 NOs aber 
62.17 °%o C, d. i. eine Differenz von fast 2°/,, so dass die 
Klementaranalyse die gestellte Frage klar beantworten musste, 
Dann blieb noch die Bestimmung des Sehmelzpunktes und 
eventuell der Krystallform um die Sache zu entscheiden. 
Alles Weitere ergeben die nachstehend in aller Kiirze mit- 
vetheilten beiden Versuchsprotokolle. 


I. Ein mittelgrosser Hund erhielt am 22./3 1883 mit 
seinem Futter 6,0 gr. salzsaures Sarkosin und etwas spiiter 
AO er. benzoésaures Natrium. Der Harn = der nichsten 
24 Stunden wurde gesammelt, mit starker Salzsiure ange- 
siiuert, mit Alkohol und Aether gut ausgeschiittelt, der Aether- 
Alkohol im Scheidetrichter vom Harn getrennt, bis auf einen 
eeringen Rest abdestillirt, dieser durch Aufkochen mit Thier- 
kohle entfarbt, filtrirt und zum Krystallisiren hingestellt, [és 
schieden sich reichliche, fast’ farblose, prismatische Krystall- 





) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft. Bd. X, S. 1925 
und Bd. NI S406, 
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nadeln aus, die ganz wie Hippursiiure aussahen. Der Schmelz- 
punkt wurde bei 187° gefunden. Die Elementaranalyse ergab 
tee , r e 

fir G und H folgende Zahlen: 


Substanz = 0,3030. 


Berechnet 
Gefunden: fiir gew6hnl. Hippursiure, 
C = 0,1895 = 60,23% C = 60,30, 
H = 00161 = 5,33< n= 5086 


Das gibt also eine so nahe Uebereinstimmung der 
Werthe fir CG und H, dass wir es ohne Zweifel mit gewéhn- 
licher Hippursaure zu thun haben; ftir Sarkosin-Hippursiiure 
wiirden gefordert: 

= GReas ss 
B= 63 

Dazu kommt dann noch die Uebereinstimmung des 

Schmelzpunktes. 


Il. Einem Kaninchen wurden 3,0 er. Sarkosin und 
2.0 er. benzoésaures Natrium am 23./5 1883 per Sehlund- 
sonde beigebracht und der Harn der niichsten 24 Stunden 
wie oben verarbeitet. Es schieden sich sehr schéne, reiech- 
liche Krystalle aus, ganz vom Aussehen der Hippursiiure, 
Die Elementaranalyse ergab: 


Substanz = 0,2326. 
Gefunden: Berechnet wie oben: 
C = 0,1400 = GOI") C = 60,30°%o 
H = O0193 = 5,30 Hos: 603 


Also auch hier eine fast vollstiindige Uebereinstimmung 
der gefundenen Werthe fiir G und H mit den ftir gewoéhn- 
liche Hippursiiure berechneten, Die Bestimmung des Schmelz- 
punktes ergab denselben bei 187°C. Aus den mitgetheilten 
Versuchen folgt also mit voller Sicherheit, dass Benzoésiure 
und Sarkosin (Methylgiycocoll) im Organismus des Hundes 
und des Kaninchens nur gewohnliche Hippursiiure  bilden, 
nicht etwa eine Sarkosinhippursiiure. Unter den substituirten 
Amidosiiuren schien aber ftir meine Versuche das Sarkosin 
desshalb ganz besonders geeignet zu sein, weil es den 
Organismus zum grossen Theil unveriindert passirt. 
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Nur ungern sehe ich mich gendthigt, dieser kleinen 
Mittheilung ein Paar Worte der Abwehr anzuhiingen. 

Seitdem ich in diesen Bkittern vor mehreren Jahren 
meine erste kleine Mittheilung: «Ueber Vorkommen und 
Mntstehung von Methylamin und Methylharnstoff im Harn», 
Bd. IV, S. 257 u. ff. ver6ffentlicht habe, sehe ich mich in 
eine ebenso zihe als unerquickliche Polemik mit E. Sal- 
kowski verwickell, auf die ich nur widerstrebend einge- 
eangen bin. Auch in meiner letzten Arbeit, «das Schicksal des 
Sarkosins im Organismus» betreffend!) findet Salkowski 
Anlass zu Reertminationen, 

[ch hatte am Schluss dieser Arbeit gesagt: «Unsere 
Kenntnisse tiber das Schicksal des Sarkosins im Organismus 
wtirden sich also dahin zusammenfassen lassen: Die bei 
Weitem grésste Menge wird unverindert ausgeschieden ein 
seringer Theil, elwa %Y%s—'Y%e wird in- die entsprechende 
Uramidosiiure oder viclmehr deren Anhydrid umgewandell 
und ein, wie es scheint, minimaler Bruchtheil wird zu Methyl- 
harnstoff oxydirt», Salkowski beschwert sich nun dartiber, 
dass ich «seine Versuche, die den Uebergang eines ansehn- 
lichen Theiles des Sarkosins in Harnstoff zeigen», nich 
erwiihnt habe. Ich kénnte erwiedern, dass ich es in meiner 
Arbeit lediglich mit den Verhiltnissen beim Menschen zu 
thun hatte, fir den noch Niemand den Uebergang von Sar- 
kosin in Harnstoff bewiesen hat, jedoch hatte ich auch den 
eigenen Angaben Salkowski’s gegentiber wesentliche Be- 
denken, 

Salkowski hat seine Versuche bei Hunden und 
Kaninchen angestellt?), und den Harn meist nach der von 
iin modificirten Bunsen’schen Methode verarbeitet. Am 
Hunde sind mit Rticksicht auf unsere Frage zwei Versuchs- 
reihen durchgeftihrt. In der einen erhielt das Thier 22,0 er. 
Sarkosin, dessen N-Gehalt 7,4 gr. Harnsteff entspricht. Nun 
schied das Thier an dem Sarkosin- und dem darauf  fol- 
venden Tage zusammen 12,27 gr. Harnstoff aus, dagegen an 

') Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd. V, S. 266. 

*) Ibid, Bd. IV, S. 113 wu. ff 
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den zwei vorhergehenden: Taven 10,92 er. Harnstoit: das 


ereibt zu Gunsten der Sarkosintage eine Differenz von 1,35 er 


gr. 


4,9 er. Sarkosin; es fehlen 


Harnstoff. Diese entsprechen etwa 
also ea. 17.5 er. Sarkosin. Dabei ist zu bedenken, dass in 
jenen 1,35 er. Harnstoff das Gewicht ftir den Methytharnstoff 
mit enthalten ist. Solchen Zahlen gegentiber kann man doch 
nicht behaupten, dass ein «ansehnilicher Theil des Sarkosins» 
in Harnstoff tibergeht oder wenn man es doch behauptet, 


nicht verlaneen, dass Andere ohne Weiteres daran glauben. 


Kaum etinstigere Resultate ftir die Anschauung Sal- 
kowski’s gibt die zweite Versuchsreihe am Hunde. Ver- 
fiittert wurden 25,2 er. Sarkosin, entsprechend 8,48) er, 
Harnstott. Dagegen betrtige die Harnstoff-Differenz zu Gunsten 
der beiden Sarkosintage im Vereleich mit dea beiden vorher- 
gehenden Tagen im Ganzen 3,0 er. (dort 14,03) er. hier 
11,03 er. Harnstoff in 48 Stunden), wenn man annehmen 
kOnnte, dass der gesammte Uebersechuss an kohlensaurem 
Barium in den Sarkosintagen auf Harnstoffvermehrune zurtick- 
zuttihren sei, Das geht aber bekanntlich nicht an, da ja 
auch Methylhydantoin und Methylharnstoff gebildet werden, 
die bei der Bunsen’schen Bestimmung auch ihrerseits COs 
liefern. Es bleibt demnach nach Salkowski’s eigenen 
Zahlen wenig Raum fiir Uarnstotf-bildung aus verftittertem 
Sarkosin. 

Giinstigere Zahlen fiir seine Anschauungen gewinnt 
Salkowski beim Kaninchen. Doch ich will die Geduld 
meiner Leser nicht weiter auf die Probe stellen mit Auf- 
zihlung meiner Bedenken auch gegen diese Zahlen. Fur 
Dritte haben ja nicht diese Bedenken Interesse, sondern die 
Frage ob es zutreffend sei, dass irgend ein Thier das Sarkosin 
zu gewOhnlichem Harnstoff oxydire und dartiber kann, den 
positiven Angaben von Salkowski gegentiber nur die 
Experimentalkritik entscheiden. Gerade desshalb aber weil 
Salkowski seine Versuche an Kaninchen ftir am meisten 
beweisend hilt, machte ich meine Controlversuche am nam- 
lichen Thier. 


- 
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Das Versuchsthier erhielt 60 gr. Hafer, 20 er. Kohl und 






















etwas Wasser fir 24 Stunden, wobei es sein kérpergewicht 
nahezu behauptete. Der Urin wurde fiir Perioden von 
24 Stunden gesammelt; fast ausnahmslos musste er aus der 
Blase ausgedrtickt werden, da das Thier fast nie spontan 
etwas entleerte. Die 24sttindige Harnmenge wurde stets auf 
ein Volumen von 200 cc. gebracht. Die Harnstoffbestimmung 
geschah nach der Bunsen’schen Methode. Des kleineren 
Fehlers und der bequemeren Rechnung wegen wurden stets 
20 ec. Mischung, 10 ce, Harn und 10 ce. alkalische Chlor- 
bariumlésung in’s Rohr eingeschlossen, Der Baryt wurde als 
schwefelsaurer bestimmt. Alles Weitere ergibt sich aus der 
nachstehenden Tabelle. 





L. | i IT. | 

Gewicht | Ba SO, Harnstoff > 7 

Datum. | A a | 
ales ur 


24 Stunden. | 
Von 12—12 Uhr. 





Kaninchens, , 10 cc. Harn. 








10. Miirz. 3800 o1 0.335 | 1,725 —— 
a. 370° « 0,474 | 2,44 —- 
12, « 9385 0451 | 2.39 | _ 
im « 2570: 0,560 | 2,88 | 7,0 gr. Sarkosin, 
14, 2300. « 0.610 | 3,14 | 3.0 er. Sarkosin. 





1D. 0,572 2,94 --- 





Um stirkere Diarrhan zu vermeiden, die bei Kaninchen 
nach gvrésseren Sarkosingaben leicht eintreten, wurden mit 
dem Sarkosin zugleich 0,02—0,03 er. Opium gegeben. Trotz- 








dem trat am 13. ein geringer Durchfall ein, der das Gewicht 
des Thieres etwas herabsetzte, aber den Versuch nicht weiter 
stérte. Auf die zweite kleinere Sarkosingabe vom 14. folete 
kein Durehfatl. 

Ueber die Zahlen der Tabelle selbst bleibt wenig zu 
sagen. Lassen wir den 1. Tag (den 10./3) als Uebergangs- 







') Ich betone ausdriicklich, dass die Zahlen dieser Columne nicht 
etwa den wahren Harnstoffgehalt bezeichnen, sondern nur von der 
Fiction ausgehend, dass das gesammte SO. Ba auf Harnstoffzersetzung 
zurtickzufiihren sei. 


tag ausser Betracht, so ergibt sich, dass an den beiden fol- 
genden Tagen — den 11. und 12. — zusammen 4,76 gr. 
Harnstoff ausgeschieden wurden, oder pro Tag durchschnitt- 
lich 2,38 gr. Harnstoff. Auf die beiden Sarkosintage ent- 
fallen pro Tag 3,01 gr. oder zusammen 6,02 gr. Harnstoff. 
Das gibt eine Differenz zu Gunsten der Sarkosintage im 
Vergleich zu den beiden vorangehenden Tagen von im Ganzen 
1,26 gr. Harnstoff, waihrend den verfiitterten 10 gr. Sarkosin 
3,06 gr. also fast das Dreifache entsprechen witirde, Rechnet 
man aber — was wohl kaum zulissig ist, da das Sarkosin 
stets vor Beginn der 24sttindigen Periode gegegben wurde — 
auch den 15. zu den Sarkosintagen, so erhilt man ftir die 
drei Tage 8,96 gr. Harnstoff, also gegen drei Normaltage = 
7,14 er. (8 X 2,88) ein Plus von zusammen 1,82 gr. Harn- 
stoff. Auch diese Rechnung ergiibe noch immer ein Deficit 
von fast der halben Sarkosinmenge, die wohl unverindert 
ausgeschieden worden ist. 

Nun sind aber wie bereits erwihnt die Harnstoffzahlen 
in der 3. Columne nur fictive, gewonnen unter der Voraus- 
setzung, dass das gesammte kohlensaure Barium bei den 
Bunsen’schen Bestimmungen von Harnstoff herrtihre. Diese 
Voraussetzung ist aber unzuliissig, denn es ist schon frtiher 
nachgewiesen, dass ein nicht unbetrichtlicher Theil des 
Sarkosins im thierischen Organismus in Methylhydantoin und 
ein geringerer in Methylharnstoff tibergeht. Auch diese beiden 
Substanzen geben bei der Bunsen’schen Bestimmung Ba COs 
bezw. BaSOs, und die Werthe daftir sind in den Zahlen 
der 2. und 3. Columne der obigen Tabelle mit enthalten. 
Bringt man diese Werthe in Abzug, so bleibt fiir eine Harn- 
stoffvermehrung unter dem Einfluss des Sarkosins kaum 
etwas ubrig. ' 

Ich habe noch an anderen Kaninchen denselben Ver- 
such durchgefiihrt, jedoch mit ganz aihnlichem Erfolg. Ich 
verzichle daher darauf, diese Versuche ausftihrlich mit den 
tabellarischen Beligen hier anzufiihren, sondern begniige mich 
mit der einfachen Erwiihnung. 
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Gegentiber der leichten Ausftthrung der Bunsen’schen 
Bestimmungen, geventiber den zweifellosen Resultaten, die 
ie mir ergaben, fftihle ieh mich nicht veranlasst auf die 
teren Versuche Salkowski’s, die die Harnstoffbildung 


aus Sarkosin beweisen sollten, niher einzugehen, Mir lag 
vor Allem daran, die Berechtigung meines schon frtiher ge- 
zovenen Sehlusses: «dass der grésste Theil des Sarkosins den 
kKdrper unveriindert passire, cin geringerer in Methylhydantoin 
uid ein minimater in Methyltharnstoff tibergehe», thatsichlich 
nachzuweisen. Auf weitere Anfechtungen Salkowski’s 
a. a, O. ist es nicht meine Absicht zu erwiedern, wie ich 
liberhaupt meinerseits diese ganze Polemik ftir geschlossen 
erkliire. 


» 


Berlin, im April S83. 
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Ueber das Vorkommen der Acetessigsdure im Harn. 
Von 
Dr. Radoif von Jaksch 
Derz. Assistenten an der Klinik des Prof. Nothnagel in Wien. 


(Aus dem medicinisch-chemischen Laboratorium an der deutschen Universitat in Prag, 
(Der Redaktion zugegangen am 13. Mai 1883.) 


Im Nachstehenden berichte ich zusammenhiingend tiber 
die Untersuchungen, welche ich zur Ermittelung der chemischen 
Natur der in’ manchen Hlarnen auftretenden, Eisenchlorid 
réthenden Substanz angestellt habe, und im Laufe deren ich 
zu der Ansicht gelangt bin, dass es sich um Acetessig- 
siiure handelt. Die relative Seltenheit der Substanz und 
der Umstand, dass ich in Folge meiner Uebersiedelung nach 
Wien die Untersuchung abbrechen musste, mégen entschul- 
digen, dass sie ein Bruchsttick geblieben ist. 

Noch bevor Tollens’) die Vermuthung ausgesprochen 
hatte, dass die fragliche Substanz, welche man bis dahin 
bekanntlich als Acetessigiither bezeichnete, Acelessigsiiure 
sein diirfte, war ich zu der Ueberzeugung gelangt, dass sie 
eine iichte Siéiure sei, 

Ich hatte nimlich beobachtet?), dass sie sich dem Harn 
durch Schtitteln mit Aether erst dann entziehen liisst, wenn 
man den Harn stark ansiiuert, und ferner hatte sich ergeben, 
dass sie beim Schiitteln. ihrer fitherischen Lésung mit einer 
wiisserigen Lésung von kohlensaurem Ammonium vollstindig 
in die wisserige Liésung tberging?) und aus dieser durch 
Siiure wieder in Freiheit gesetzt werden konnte. 





") Tollens: Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd 209, 
S. 30, 1881. 
* von Jaksch: Prager medicinische Wochensehrift 1880, S. £6 
und 21. 
3) yon Jaksch: Zeitschrift fiir Heilkunde, Bd. 3, S. 21. 
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Dieses Verhalten gab den Weg an, welcher zur Iso- 
lirung der Séiure einzuschlagen war. Harn, welcher sich mit 
Kisenchlorid bordeaux-roth farbte, aber diese Fiarbung beim 
Erwiirmen wieder verlor, wurde reichlich mit verdtnnter 
Schwefelsiiure versetzt, (auf den Liter mit ca. 50 ec. 8 fach 
verdiinnter Schwefelsiiure) und mit Aether anhaltend ge- 
schtittelt, der Aether, nachdem er sich klar abgesetzt hatte, 
abgchoben und mit Wasser geschtittelt, in) welchem ein 
Metalloxyd (Kupferhydrat) oder ein Carbonat (Barium, Zink, 
Ammonium) suspendirt oder gelést war. 

Der Harn muss frisch in Arbeit genommen werden, 
da die Acetessigsiiure beim Stehen des Harns sehr bald, liing- 
stens in 24—45 Stunden verschwindet. 

Krheblich gréssere Mengen Schwefelsiiure als die ange- 
vebene sind zu vermeiden, weil die Acetessigsiiure sonst 
schnell zerst6rt wird. Das Schiitteln des Aethers mit dem 
Metallhydrat oder -Carbonat setzt man so lange fort, bis eine 
Probe des Aethers durch eine sehr verdtinnte Eisenchlorid- 
losung beim Schtitteln nicht mehr violett oder roth gefirbt 
wird, Ist dieser Punkt erreicht, so hebt man den Aether 
von dem Wasser oder der wiisserigen Lésung ab, schiittelt 
mit ihm wieder den Harn und fiihrt so fort, bis der Aether- 
auszug des Harns nur noch eine sehwache Eisenchlorid- 
reaktion gibt, vorausgesetzt, dass inan die grésstmégliche 
Menge Acctessigsiiure aus dem Harn gewinnen will. 

Zur Reinigung der so gewonnenen Salzlésung wurde 
nun in verschiedener Weise verfahren. Sie wurde entweder 
nach wiederholtem Ausschtitteln mit Aether oder sofort 
miissig mit tiberschtissiger Schwefelsiiure versetzt, die Acet- 
essigsiiure mit Aether aufgenommen und wie vorher wieder 
an eine Basis gebunden, was nicht oline erheblichen Ver- 
lust an Siure abgieng, oder es wurde sogleich die erst 
erhaltene Lésung weiter verarbeitet. 

In allen Fiillen wurden die wiisserigen Salzlésungen im 
Vacuum moglichst schnell verdunstet, wobei meist ein schmie- 
riger Raickstand hinterblieb, der sich nicht mehr vollstindig 
in Wasser léste und der auch in Alkohol nur theilweise léslich 
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war. Der Abdampfungsrtickstand des Kupfersalzes war 
dunkelertin, der des Barium- und des Zinksalzes gelb. Diese 
Salzrtickstiinde wurden dann mit absolutem Alkohol tiber- 
gossen, worauf sich der grésste Theil léste. Die alkoholischen 
Lésungen wurden darauf im Vacuum wieder schnell zur 
Trockene gebracht, Sie stellten dann nach liingerem Verweilen 
tiber Schwefelsiure schollige hygroskopische Massen dar, die 
sich bis auf einen bei Weitem kleineren Rest leicht in Alkohol 
und Wasser lésten. 

Ich gehe nun zur Beschreibung der Eigenschaften der 
Substanz tiber. Schittelt man, wie bemerkt, cine itherische 
Lésung der Siure mit emer sehr verdtinnten Lésung von 
Kisenchlorid, so fiirbt sich die wiisserige Fliissigkeit schon 
violett oder bei einem Ueberschuss von Kisenchlorid bordeaux- 
roth. Beim Stehen  verblassen diese Firbungen  binnen 
24. Stunden, schneller auf Zusatz von Mineralsiiure, in der 
Wiirme binnen wenigen Minuten?), 

Auch ftir sich zersetzt sich die Siure in iitherischer 
Losung bei lingerem Stehen, schneller in der Wirme und 
eiebt dann die Eisenchloridreaktion nicht mehr. Das Barium- 
und das Zinksalz besitzen eine gelbe Farbe, hauptsiichlich 
wohl in Folge partieller Zersetzung; beim Verdunsten im 
Vacuum sowie bei lingerem Stehen tiber Schwefelsaiure fiirbt 
sich das Bariumsalz mehr oder weniger briiunlich, wiihrend 
das Zinksalz seine Farbe nicht so stark andert. Das Kupfer- 
salz ist dunkelgrtin. 

Im trockenen Zustande sind diese Salze schollig. Sie 
sind hygroskopisch und zersetzen sich beim Aufbewahren 
theilweise, was sich daran kund gibt, dass sie sich nicht mehr 
so vollstiindig in Wasser oder in Alkohol lésen als vorher, 

Mit salpelersaurem Silber geben die Losungen der Salze 
keinen Niederschlag, ebensowenig mit Eisenchlorid; Fehling- 


1) In der Prager Zeitschrift fiir Heilkunde, !. cit., habe ich darauf 
hingewiesen, dass sich die Acetessigsiiure durch die Unbestindigkeit dieser 
Firbung beim Stehen oder Erwirmen von anderen Substanzen, welche, 
wie das Phenol, die Salicylsiure, Ameisensiure, Essigsiiure, der Rhodan- 
wasserstoff gleich oder fihnlich getirbte Eisensalze geben, leicht unter- 
scheiden liisst. 
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sche Fltissigkeit wird durch sie nicht reducirt; im Uebrigen 
verhalten sich die Salze gegen Eisenchlorid wie die Siiure 
selbst, nur ist die Firbung etwas bestindiger. Kocht man 
die verdtiinnte Lésung eines Salzes und versetzt sie darauf 
mil Kisenchlorid, so bleibt die Farbung aus. 

Unterwirft man die Lésung eines der Salze ftir sich 
oder nach Zusatz einer Siure der Destillation, so geht eine 
Hliissi¢keit tiber, welche nach Aceton riecht, mit Jod, 
Jodkalium und Natronlauge Jodoform abscheidet, aber die 
Berthelot’sche Alkoholreaktion nicht giebt; das Destillal 
enthalt demnach Aeceton. Die Zersetzung erfolgt  relatiy 
langsam; man kann den Destillationsrtickstand noch mehr- 
mals in Wasser l6sen und die Destillation wiederholen, bevor 
die Acetonentwickelung aufhért. Gleichzeitig findet dabei 
Bildung von Kohlensiinre statt. Zersetzt man die Siiure in 
der Warme in einer kohlensiurefreien Atmosphiire, so triibt 





das Destillat Barytwasser, 

Mit dem im Exiccator getrocknetem Kupfersalz habe 
ich cine Analyse ausgeftilrt. Dasselbe hinterliess beim Glithen 
9.88% CuO, wiihrend sich ftir ein Salz von der Zusammen- 
selzung (Ca Hs Os)2 Cu 29,92°%o Cu berechnet; ein Salz mit 
I9teO wiirde aber 26,34°0 CuO enthalten. Wenn ich auch 
auf diesen Befund keinen grossen Werth legen kann, weil 
die Reinheit der Substanz nicht vollstandig verbtirgt ist, so 
ist die Uebereinstimmung doch immerhin beachtenswerth. 

Die Eisenchlorid réthende Substanz aus dem Harn be- 
sitzt also dieselben Eigensshaften und zersetzt sich in der- 
selben Weise, wie die von Ceresole!’) dargestellte Acet- 
essigsiiure, wie ich mich selbst durch die Vergleichung beider 
Siiuren tiberzeugt habe. Es kann daher wohl keinem Zweifel 
mehr unterliegen, dass die Siiure aus Harn in der That 
Acetessigsiiure ist. 


1) Geresole, Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, 


Bd. 15, S. 1826 und 1871. 

















Ueber die Bestimmung des Jods im Harn nach Kersting. 
Von 


Dr. Ferdinand Pecirka. 


(Aus dem Laboratorium fiir medicinische Chemie an der deutschen Universitat 
in Prag.) 
(Der Redaktion zugegangen ain 13. Mai 1883.) 


In der Absicht Jod im Harn quantitativ zu bestimmen, 
habe ich mich zuniichst mit der Methode von Kersting in 
ihrer urspriinglichen Form und in ihrer von Hilger ange- 
gebenen Modification bekannt gemacht und bin dabei zu 
einigen Thatsachen gelangt, welche mir einer Beachtung 
werth scheinen. 

Das Kersting’sche Verfahren, 


Bei der Ausfiihrung des Kersting’schen Verfahrens 
bin ich in mehreren Punkten von der urspriinglichen Vor- 
schrift abgewichen. Ich habe immer 50 ec. Harn in Arbeit 
genommen, dem eine abgemessene Menge Jodkaliumlésung 
von bekanntem Gehalte zugesetzt war, und habe denselben 
in einem Viertelliterk6lbchen, nachdem er mit Natronlauge 
stark alkalisch gemacht worden war, auf ein Drittel oder ein 
Viertel eingekocht. Nach Kersting soll man nun den Harn 
unter guter Kuhlung mit 20 cc. Schwefelsiure mischen. Ich 
habe dagegen das K6lbchen sofort an den Destillations- 
apparat befestigt und die Schwefelsiure durch ein mit einem 
Stopfen versehenes Trichterrohr zufliessen lassen. Man hat 
dabei nur dafiir zu sorgen, dass die Fliissigkeit, welche die 
Schwefelsiure aufnimmt, nahezu siedend_heiss ist; sowie die 
ersten Tropfen Siiure in die heisse Fliissigkeit gelangen, ge- 
rath sie in’s Sieden, wodurch sofort eine gleichmiissige 
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Mischung der Séiure mit dem Harne bewerkstelligt= wird. 
Liisst man die Saure in den kalten Harn fliessen, so sammelt 
sie sich unter dem Harne an, und erwarmt man dann, so 
velit die Mischung plétzlich und so sttirmisch vor sich, dass 
die Fltissigkeit aus dem koélbchen herausgeschleudert wird, 
Ber der Destillation verfliichtigt sich zuerst metallisches Jod, 
das sich im Kthlrohr condensirt, aber von der spiiter tiber- 
gehenden schwefligen Siure wieder gelést und in die Vorlage 
vewasehen wird. Nur dann, wenn die der Destillation unter- 
worfene Fltissigkeit nicht mehr als 50 mer. Jod, (in 50 ce. 
Harn) enthilt, reiecht die wihrend der Destillation entwickelte 
schweflige Siure zur Entfernung des Jods aus dem ktihl- 
rolre aus, gleichetiltig ob man die Schwefelsiiure unter 
Ktihlung oder in der Wiirme zugesetzt hat. Destillirt habe 
ich, bis die anfangs stark schiumende Fltissigkeit in ruhiges 
kleinblasiges Sieden kam; es ist dies der Zeitpunkt, zu 
welchenr sich Schwefelsiure verflichtigt. Das Destillat habe 
ich in einem 50er oder 100er K6lbchen aufgefangen und nach 
Beseitigung der schwefligen Siéiure mit Chlorkalk bis) zur 
Marke aufgeftillt. Oxydirt man die schweflige Siiure nicht 
eanz Vollstindig, so wirkt der Rest bei der Tilrirung redu- 
cirend auf das Palladiumehlorir und man findet dann zu 
viel Jod. Um der volligen Oxydation sicher zu sein, habe 
ich die Fltissigkeit nach Zusatz der Stiéirkel6sung mit so viel 
Chiorkalkljsung versetzt, dass sie zuletzt sehwach blau blieb. 
Anfangs entfirbt sie sich betm Stehen wieder und es_ ist 
daher ein wiederholter Zusatz von einem oder einigen Tropfen 
Chlorkalklésung erforderlich, Das Filtrat wurde zur Titrirung 
verwendet. 

Die Titrirung habe ich so vorgenommen, dass ich dic 
Palladiumehlortirlésung mit dem Harn in einem offenen 
kélbchen koechte, und nicht in einem verschlossenen Gefiisse 
erhitzte. Man erleidet dabei wider Erwarten keinen Verlust 
an Jodwasserstoff, wie sich aus wiederholten Titerstellungen 
mit Jodkalium ergab; die einzelnen Resultate waren bei diesen 
inuner absolut genau. Auch habeich die Palladiumehlortirlésung 
nicht so concentrirt angewandt, dass sie | mgr. Jod im ce, 
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anzeigl, sondern habe es zweckmiassiger gefunden, sie auf 
das Dreifache zu verdtiinnen. 

Die von mir erhaltenen Resultate, waren nicht beson- 
ders etinstig. Statt 10 mgr. Jod in 100 ec. habe ich 8,4 bis 
9,8 mer., statt 50 mer. in 100 ce, 46,0—48,8 mer. wieder 
gefunden. Man erleidet also einen kleinen Verlust und es 
stimmen somit meine Erfahrungen init) den einschlaigigen 
Ililger’s tiberein. 


Verfahren nach Hilger. 


Bei Weitem ungtinstigere Erfahrungen habe ich mit 
der von Hilger empfohlenen direkten Titrirung des Harnes 
vemacht. Ich habe dabei immer zu viel Jod gefunden, sogar 
sehr erhebiich zu viel, nimlich statt 10 mer. Jod in 100 ce, 
24,7—48,8 mer. Dieser Misserfolg hat wohl hauptsichlich 
seinen Grund darin, dass man das Jod in einer gefirbten 
Fliissigkeit litrirt. Arbeilet man mit farblosen Fliissigkeiten, 
so erkennt man den Endpunkt daran, dass sich die filtrirte 
farblose Probe auf Zusatz von jodhaltiger Flissigkeit nicht 
mehr firbt. Bei der direkten Verwendune von ilarn_ ist 
selbstverstindlich diese Farbenverainderung der Fltissigkeit 
nicht mehr als Endreaktion zu verwerthen, man hat sich viel- 
mehr nach dem <Auftreten eines deutlichen Niederschlages 
von Palladiumjodtir zu richten,. Wie man sich aber leicht 
bei der Titrirnng farbloser Fltssigkeiten tiberzeugen kann, 
bleibt eine unzweilfelhafte Tribung schon aus, lange bevor 
sich die Fltissigkeit nicht mehr fairbt. Nimmt man nun das 
Ausbleiben der Triibung als Endreaktion, so hat man bis 
dahin viel zu wenig Fltissigkeit verbraucht und der Jodgehalt 
des Harns ergibt sich dann als zu gross. 


Neues Verfahren. 


Dass die Kersting’sche Methode etwas zu kleine Zahlen 
ergiebt, hiitte an sich nicht viel auf sich, da es sich dabei 
im schlimmsten Falle ja nur um einen Verlust von einigen 
mer. Jod handelt. Wesentlicher ist dagegen der Umstand, dass 
sie zur Bestimmung von mehr als 50 mgr. Jod in 50 ce, 
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Harn kaum noch geeignet isl. Dieses Verhaltniss entspricht 
aber nur eimem Gehalte von 2 gr. Jodkalium in 1500 ce, 
Harn. Sel listig ist ferner die Nothwendigkeit, dass man 
die Destillation unausgesetzt tiberwachen muss, da die Fltis- 
sigkeit sehr leicht tibersteigt. Ich habe daher ein Verfahren 
versucht, welches frei von solehen Uebelstiinden war. Bei 
demselben wurde der Harn mit Soda und Salpeter verascht 
und das Jod in der Lésung der Schmelze titrirt. Das Haupt- 
gewicht ist dabei darauf zu legen, dass die L6sung der Schmelze 
weder Salpetersiiure noch salpetrige Siéure enthalt; denn 
diese oxydiren —- die Salpetersiiure bei Gegenwart der Chloride 
des Harns — das Palladiumehloriir und bedingen somit, dass 
man zu viel Jod findet. Die salpetrige Siiure lfisst sich aus 
der Lésung der Schmelze durch schweflige Siure entfernen, 
liberschtissige Salpetersaiure durch Zink in alkalischer Lésung, 
aber viel schwieriger als die salpetrige Siiure durch schwef- 
lige Séiure. Man vermeidet daher zweckmiissig von vorn- 
herein einen zu grossen Ueberschuss an Salpeter. Den Sal- 
peter ganz wegzulassen, ist nicht rathlich. Zwar liisst sich 
ein alkalischer Harnritickstand auch ohne Salpeter weiss 
brennen, aber man braucht dazu verhiltnissmissig viel Zeit. 
Auch entginge man dabei nicht der Nothwendigkeit, salpe- 
trige Séure entfernen zu mtissen, denn wenn man Harn mit 
kohlensaurem Natron allein veraseht, findet sich in der Schmelze 
salpetrige Saiure. Harnsiiure verhilt sich ebenso, Die salpe- 
trige Saure, welche in der ohne Salpeterzusatz bereiteten 
Harnschmelze vorhanden ist, braucht also nicht allein von 
Salpetersiiure abzustammen, welche im Harn enthalten sein 
konnte, sondern bildet sich auch durch Oxydation der Harn- 
saure. 

Zur schnellen Oxydation von 50 ec. Harn reicht 0,5 er, 
Salpeter vollstiindig hin, der etwa_ Dbleibende Rest Salpeter- 
siiure l’isst sich in der unten beschriebenen Weise leicht 
reduciren. Ein grésserer Ueberschuss an Salpetersiiure kann 
allerdings auch noch beseitigt werden, aber man braucht 
dazu viel mehr Zeit, bei Verwendung von 1 gr. Salpeter 
auf 00 cc, Harn z. b, beiliufig 24 Stunden, 
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Das Verfahren ist im Speciellen folgendes: 

Es werden 50 ce. Harn mit 0,5 gr. Salpeter (5 ce. einer 
1Oprocentigen Lésung) und 5 ee. einer Normalsodalésung in einer 
Platinschale verdunstet. Man erwiirmt dabei die Fliissigkeit bis 
nahe zum Sieden bis zu Ende, wodurch man erreicht, dass sich 
der eingedickte Rtickstand aufbliht, auf der Wand der Schale 
vertheilt und so leicht véllig austrocknet. Bei niedrigerer Ab- 
dampfungstemperatur sammelt sich der Riickstand vorwiegend 
aim Boden der Schale in dicker Schicht an und decrepitirt dann 
beim Trocknen. Der trockene Riieckstand wird sofort weiss ge- 
brannt, mit 5 ce. einer 10 procentigen Natronlauge versetzt, 
und in der néthigen Menge Wasser gelést. In die Lésung legt 
man ein Zinkstéibchen von einigen cm, Liinge, hilt die Fltissig- 
keit warm, giesst sie nach einer Stunde in ein 100er Kélbchen 
ab und sptilt Schale und Zinkstab nach. Man versetzt darauf 
die Fliissigkeit mit etwas Stirkelésung und siuert sie mit miissig 
verdtinnter Schwefelsiure (1:4) an. Wird die Fltssigkeit 
dabei nur schwach blau, so kann man sie sofort zum Titriren 
verwenden; ist sie dagegen stark blau oder gar grtin oder 
braun, so muss die tiberschtissig vorhandene salpetrige Saure 
entfernt, das Jod wieder in Jodwasserstoff tibergeftihrt werden. 
Zu diesem Zwecke setzt man der Fliissigkeit tropfenweise eine 
Lésung von schwefligsaurem oder saurem schwefligsauren 
Natron zu, und leitet in die Fliissigkeit einen ziemlich leb- 
haften Strom von Kohlensiiure. Das Einleiten von Kohlen- 
siiure ist desshalb néthig, weil die salpetrige Saéure durch 
die schweflige Siure zu Stickoxyd reducirt wird, dieses in 
der Fltissigkeit gelést bleibt und sich, sobald die Fltissigkeit 
mit Luft in Bertihrung kommt, wieder zu salpetriger Saure 
oxydirt. Der Hergang bei dieser Reaktion ist derselbe wie 
bet der Schwefelsiure-Fabrikation. Hat man einen Ueber- 
schuss an schwefliger Siure hinzugefiigt, so entfernt man 
diesen unter Einleiten von Kohlensiiure wieder durch tropfen- 
weisen Zusatz einer verdtinnten Lésung von salpetrigsaurem 
Natron. Man ist sicher, weder schweflige Siure in der Fliis- 
sigkeit zu haben, durch welche das Palladiumcehloritir reducirt 
werden wiirde, noch salpetrige Saure, wenn die Fliissigkeit 
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schwach blau ist. Das Filtrat verwendet man zur Titrirune, 
die ich in der oben beschriebenen Weise ausgefiihrt habe. 


Nach diesem Verfahren habe ich in’ einer grésseren 


Reihe von Bestimmungen statt 10 mer. Jod in 100 ce, 9,84 


bis 10,0 mer; statt 50 mer. in 100 ec. 48,5—49,2 mer. Jod 
gefunden, Die Methode gibt also mindestens so genaue 
Kesultate wie die von NKersting, hat aber vor thr entschieden 
den Vorzug einer leichteren Ausftihrbarkeit voraus. 
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Eisengehalt der Leber in einem Fall von Leukemie. 
Von 


J. M. von Bemmelen. 


(Der Redaktion zugeganven am 12. Juni 1883). 


Die Vermuthung ist ausgesprochen, dass bei Leukiimie 
der Eisengehalt der Leber sich vermehren soll, Als bei der 
Obduktion der Leichen in hiesigen Krankenhause Herrn Prof. 
Th. Mac-Gillavry ein Fall von ganz deutlich ausgespro- 
chener Leukiimie vorkam, schien es ilim von Interesse, diese 
Gelegenheit zur Bestimmung des Kisengehaltes nicht unbenutzt 
au lassen. Er hat mich darum gebeten, diese Bestimmung 
auszuftihren und zu verdffentlichen, 

Das Sttick Leber — in dem Zustande, wie es mir tiber- 
eeben wurde — wog 959 er. Ich vermuthe, dass bei der 
vorausgegangenen Behandlung bereits etwas blutige Fltissig- 
keit ausgelaufen war; das ursprtingliche Gewicht kann somit 
einige Gramme hoéher gewesen sein, Der Wassergehalt der 
ganzen Menge wurde zuerst anniihernd bestimmt zu 79,0°%o; 
eine genauere Bestimmung in 50 er. dieser getrockneten 
Substanz ergab 79,9°%o. 

In 5 gr. und in 50 er. Trockensubstanz wurde der 
Aschengehalt, und in ungefiihr 50 er. gleichfalls troekener 
Substanz der Eisengehalt 2mal bestimmt. 

Es wurden gefunden in 100 Thelen: 

79,9 “lio Wasser (= Gewichtsverlust bet 100°) 
liz « Asche, mit O,O103—0,0125 Eisen, 
18,0 « Organische Stoffe 
{O0,—, 
also in der bei 100° ganz getrockneten Substanz 0,05—0,06°/o 
Eisen. 
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Leber. 
a 
aes | | Org. 
#72) Eisen Wasser, Asche | 
Bes | | Subst. 
"lo | 99 | a) | Se 1 Me 
Normale Leber .  .) . | O.Le 0,03 76.41 | 13 | 22, von Bibra. 
(Schidelfraktur) | 0,17. | — — | — — | Stahel. 
. (Sternumfraktur) 0,20 — —|— oe Stahel. 
(Geisteskrankheit)! 0.08 | — 74,0 11 24,8 | Oidtmann. 

Nephritis . . . . .) 0,13) | 0,027 | 75,2 24,8 Graanboom, 

Phtisis. 2...) .) O42 | 0,025 | 77,8 0,9 | 21,3 id. 

Combustio (4, Grad). 2 0,03) | — — —- j= Stahel. 

Combustio. . . . 2) 0,04 0,01, | 73,2 1.0] | 25,8 Graanbooin. 

Diabetes mellitus...) 0,386 | — an a Quincke, 

Pneumonia croup... O,fo 0,027 | 73,2 25,8 Graanboom. 

Pneumonia u. Lungen- | | 
gangren oo. . . . 00k) — we -- | —— Stahel. 

Muskatleber, Herzver- | | | 
fettung, Lungen- | | 
mdem. . . . ./ 0,083) — — a , id. f 

Carcinoma Uteri . . 0,02 | 0,005 | 72 | 0,83 | 19,9 id. 

Tracheotomie-Diphthe- | | | q 
ritis. . . . . . 10086] -- — |} — id, 

Vendse Hyperamie , (oom; — | -— -— | —-- id. i 

Leukwmie — 090 | — | —_ || id. t 

Leukswimie ? 0.39 0,09s | 75,2 | U1 | 23,7 9 Graanboom. 

Leukwmie. . . . . | 0,055 | 0,0h | 79,9 | 1,17 | 189 | v.Bemmelen., 

| | | 
Anwmia perniciosa . 1,89 | — | — | — | — | Quincke. 
id. O4 —~- | — - | -- id. 
id, 1036 |) — | — —_ }i|— id, 
id. 0.62 ‘i | — — | —— id. 
id. O5e zz — | oo Rosenstein. 
. (Leber . | 0,122 0,025 | 79,2 | 21,8 ly 
aawmnie )Niere . 0,041 0,0074 | 82,0 | 18,9 iy et 
| | 


| | 


In dieser Aufstellung der Analyse sind diejenigen Zahlen, 
welche keinen Anspruch auf vollstiindiger Genauigkeit machen 
kOnnen, — also nur annihernd genau bestimmt sind — 
klein geschrieben, und sind weitere Decimale, als vollkommen 
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werthlos, weggelassen. Oftmals, ja fast immer werden bei 
Analysen mehr Decimalen angegeben, als aus der Analyse 
tiberhaupt mit Sicherheit abgeleitet werden kénnen, sowohl 
in Hinsicht auf die Fehlergrenzen der Bestimmungsmethoden 
selbst, die Menge des analysirten Stoffes, als auch in Bezug 
auf den veriinderlichen Zustand des zu untersuchenden Organs, 

Vergleicht man nun den gefundenen Eisengehalt mil 
den durch Stahel, und durch Graanboom in einem Fall 
von Leukiimie bestimmten Zahlen, so ergibt sich ein = sehr 


betriichtlicher Untersehied. 
Trockene Leber: 


Graanboom . . 0,4 % Eisen 
Stahel =e * @ 0,1 « « 
von Bemmelen. 0,055 « « 

Die hierniichst beigefiigte Tabelle zeigt, dass bei anderen 
Krankheiten noch gréssere Unterschiede sich in dem Kisen- 
eehalt der Leber herausgestellt haben. So z. B. bei Anmwmia 
perniciosa, Zahlen, die von 1,9—0,3 differiren. Ich habe 
diesen Bestimmungen noch eine zugefiigt, die Dr. Nolen 
vor drei Jahren unter meiner Aufsicht im hiesigen Labora- 
torium gemacht hat (0,12°%o Eisen). 

Es scheint, dass der Eisengehalt der normalen Leber 
ungefiihr betrigt: 

Im frischen Zustande . . . 0,02—0,04°%o 
« getrockneten Zustande . 0,1 —0,2 « 

Jedoch, die Zahl der bisherigen Bestimmungen in nor- 
malen wie in kranken Lebern ist noch so klein, dass es 
mir keineswegs erlaubt scheint, von dem Betrag des nor- 
malen Eisengehaltes zu reden, oder allgemeine Schlussfolge- 
rungen aus den bei Krankheiten gefundenen Zahlen zu ziehen, 

In der beigegebenen Tabelle sind die Resultate einiger 
Bestimmungen aus der letzten Zeit aufgefiihrt. 


') H. Stahel:; Der Eisengehalt in Leber und Mileh nach ver- 
schiedenen Krankheiten. Virchow’s Archiv, Bd. 85, S. 26 (1882), 
Graanboom: Quantitatief Scheikundig Onderz@k van menschelyke 
organen in enkele pathologische tmstanden. Dissertatio inauguralis, 
Amsterdam 1881, 
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Ueber die Methode der Analyse und die Berechnung 
der Werthe, die den erhaltenen Zahlen zukommen michten, 
ser es mir erlaubt, das Folgende hier mitzutheilen: 


I. Wassergehalt. 


a) Es ist nothwendig, dass das Organ sofort nach der Iso- 
lirung von der Leiche in eine Flasche tibergebracht wird. 
Im vorliegenden Falle war das nicht veschehen; daher 
bin ich nicht sicher, ob nicht einige Gramme Fltissigkeit 
durch Auslaufen verloren gegangen sind, Dieser Unsicher- 
heit ist es zuzuschreiben, dass, obschon beinahe ein Kilo- 
eraunm Substanz getrocknet wurde, die erhaltenen Werthe 
vielleicht einige Zehntel Prozent unsicher sind (zu niedrig), 

b) Wird das Organ feingehackt (Graanboom), dann ist wolil 
zu bemerken, auf welche Weise man allen dabei mée- 
lichen Verlusten vorgebeugt hat. 

Bei dieser Untersuchune wurde die Masse eine Zeit 
lang auf dem Wasserbade erhitzt, und, sobald) sich hierbei 
der grésste Theil des Wassers von der Leber getrennt hatte, 
und der letztere hart geworden war, diese herausgenommen 
und auf emer Glastafel mittelst eines rostfreien Messers 
mit Tltilfe einer reinen Pineette fein zersehnitten, und hier- 
auf Alles in die Schaale wieder zurtickgebracht. 

c) Einen grésseren Einfluss auf die Bestimmung des Wasser- 
vehaltes tibt die Art und Weise des Trocknens_ selbst 
aus, sowohl in Bezue auf die dabei erhaltene feine Ver- 
theilung, als auch die dabet benutzte Temperatur. 

Zertheilt man die Leber (oder thierische Organe tiber- 
haupt) in kleine Stticke vor dem Trocknen, selbst in feine 
Sehnitte, wenn die Masse hart genug geworden ist, um sie 
hequem sehneiden zu kénnen, so trocknen dieselben zu einer 
steinharten Masse ein, welche nun nicht mehr alles das 
Wasser abgiebt, welches bei 100° ausgetrieben werden kann. 
Je nach der Grosse der Stticke soll mithin dann auch ein 
anderer Wassergehalt (resp. Trockensubstanz) gefunden werden, 
und hieraus wtrde sich dann wiederum auch ein anderer 
Kisengehalt) berechnen. Die Resullate von verschiedenen 
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Bestimmungen (betreffend den Wassergehalt oder das Eisen 
in der getrockneten Substanz) sind dann nicht mehr genau 
vergleichbar. Es ist unerliisslich, dass auf dieselbe 
Weise und bei derselben Temperatur geltrocknet 
wird, 

Wie gross der Einfluss einer feiner Vertheilung auf das 
Trocknen ist, geht aus Folgendem deutlich hervor: 

Die ganze Masse (von 935 er. Leber herrtihrend) war 
withrend vollen 24 Stunden erst auf dem Wasserbade und 
spiiter in einem Trockenkasten mit doppelter Wandung — 
zwischen welchen sich fortwihrend kochendes Wasser befand — 
vetrocknet worden. 

Nachdem die Masse dadurch vollkommen hart geworden 
war, wurde dieselbe so schnell wie méglich in kleinen Por- 
tionen fein gerieben und sogleich in eine gulgeschlossene 
Flasche tibergebracht. Von diesem Pulver (p) wurden unge- 
fihy 5 gr. in ein Wiaegfliischchen mit gut schliessenden ein- 
eeschiliffenem Stopfen gebracht und dieses im Dampftrocken- 
kasten auf 100° erhitzt, wihrend gleichzeitig ein anhaltender 
Strom trockener Luft durch die Flasche  geleitet wurde. 
(Siche die Einrichtung dazu auf der Figur), Das Gewicht 
wurde 4mal festgestellt und zwar zuerst nach 3 Stunden, 
weiter nach je 3, 24/2 und 3 Stunden. Bei der vierten 
Wiigune ergab sich nur eine dusserst geringe Differenz mit 
der dritten. Der Gewichtsverlust betrug danach im Ganzen: 

4..25°%Jo des Pulvers (p), oder 
0,89 « der urspriinglichen Leber. 

Dieser Versuch wurde noch mit einer grésseren Portion 
von 50 er. wiederholt, mit der Abiinderung, dass der grossen 
Menge halber das Wiegflischchen durch eine Platinschaale 
ersetzt wurde, und das Zufuhrrohr fiir trockene Luft direet 
liber dieselbe gestellt wurde. Der Gewichtsverlust nach 
3'e Stunden betrug: 

4,03°/0 des Pulvers (p), oder 
0,84 « fiir frisehe Leber. 

Im Hinblick darauf, dass beim Feinreiben der Stiicke 

von dem erhaltenen Pulver wieder Wasser angezogen werden 
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kann, ist es nicht sicher, ob diese Menge von 0,89°/o in 
ihrem ganzen Betrage zu der erst erhaltenen Zahl 79,05 
beivezihlt werden muss. 

Die beste Methode wiire jedenfalls die, eine gewisse 
Menge der getrockneten und gewogenen Stiicke ohne Verlust 
fein zu reiben, und darauf auffs Neue zu wiegen; dies ist 
jedoch in der Ausfthrung unméglich (ohne besonders dazu 
construirten Apparaten), da sowohl beim = Zerstossen der 
Sticke ein Weegspringen kleiner Theilchen, wie auch beim 
Feinreiben das Stiuben des Pulvers nicht zu vermeiden ist. 
Darum schien es mir zweckmiissig, die Grésse des Fehlers 
zu bestimmen, der durch Anzichung von Feuchtigkeit durch 
das Pulver entstanden war. 

Zu diesem Zwecke wurde aus der Vorrathsflasche cine 
abgewogene Menge von ungefiihr 6 gr. auf einem = grossen 
Uhrglase in dtinner Schicht ausgebreitet, und je nach 5, 10, 
15 Minuten an die Luft gestellt und gewogen, und dann 
kurze Zeit im Wasserbade auf 100° gebracht, so dass der 
Wassergehalt (der nach der oben mitgetheilten Bestimmung 
4,03°%/o betrug) auf 3°%o sank. Hierauf wurde wieder an dic 
Luft gestellt, und wiederum noch 5, 10, 20 Minuten, und 
letztens nach 24 Stunden gewogen, darauf im trockenen 
Luftstrome bei 100° bis zum = constanten Gewicht erwirml 
und gewogen., - 

Hiernach ergab sich, dass: das Pulver wiihrend einer 
Viertelstunde weniger denn 0,4°%o an Gewicht zunahim, wenn 
es der gewohnlichen Luft ausgesetzt wurde, und, nach- 
dem es durch kurzes Trocknen bei 100° ungefihr 1°/o ver- 
loren hatte, nach 24 Stunden nur um 0,2°%o zugenommen 
hatte. Der Fehler kann hiernach geschitzt werden unter 
0.4% des Pulvers (p) oder unter 0,1°%o der urspriinglich 
benutzten Leber. 

Hiernach wiire der Wassergehalt (= Gewichtsverlust 
bei 100°) 79,03 + 0,59 = 79,9 Jo. 

Unsicher war ferner noch der Einfluss der Trocken- 
lemperatur. Ein Beobachter trocknet bei 100°, ein zweiter 
bei 110° (Graanboom), ein dritter bei 120° (Stahel)u.s. w. 
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Sind nun diese Resullate unter einander vergleichbar ? 

Ferner ist es manchmal unsicher, ob die angege- 
bene Temperatur auch wirklich diejenige ist, 
welche der Stoff beim Trocknen besass, es sei denn, 
dass der Beobachter angegeben hat, wie das Trocknen vor- 
genommen wurde,  THeutzutage werden viel Lufttrocken- 
kiisten benutzt, welehe durch Flammen direct von unten 
erhitzt werden, und der Thermometerké6rper wird fiber oder 
neben die Schale gestellt. Auf diese Weise kann der Stoff 
niemals genau die Temperatur besitzen, welche das 'Thermo- 
meter angiebt. Die Temperatur kann in verschiedener Héhe 
des Kastens um 10, 20° und noch mehr differiren, wie mir 
oft aus Erfahrung ersichtlich geworden ist. 








_ trock.Luftstrom 
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Ich benutzte ein Luftbad, wie die Figur anzeigt, durch kleine 
Mlimmehen unten (Fe) und oben (Fe’) beim Kragen S erhitzt. 
Die Flasche A, in welcher das Pulver in dinner Sehieht 
ausgebreitet sich befand, kann so oftals dies néthig erseheint, 
von dem Korke a losgemacht, herausgenommen und mil 
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dem eingeschliffenen Stopfen a‘ geschlossen und = gewogen 
werden. Der Kork a mit dem Thermometer und den Réhren 
B und C verbleibt immer im Kasten. Wenn der Gasdruck 
in der Leitung einigermassen constant bleibt wihrend = des 
Tages, und wenn der zwischenliegende Habn (mit Zeiger 
und Kreisvertheilung versehen) auf die Stellung gebracht ist, 
welche dureh Ausprobiren die verlangte Temperatur des 
Bades gibt, dann kann die Temperatur stundenlang constant 
eehalten werden, und zeigen die beiden Thermometer — 
von denen der eine bis innerhalb der Flasche reicht, der 
andere ausserhalb neben der Flasche in der Hé6he der Sub- 
stanz sich mit dem Quecksilberkérper befindet — nur cinen 
Untersehied von O,O—O0,5° an, 

Man ist so. sicher, dass das Pulver wirklich die ge- 
wtinschte Temperatur besitzt!): 

Gefunden wurde: 5er. des feingeriebenen und auf 100° 
bis zum constanten Gewicht getrockneten Pulvers ergaben 
Verluste: Urspr. Leber 

Bei 109A 110° nach 3 Stunden... .) . Offs %o | 0,026 %/o 
119a120° « 3'/2 Stunden constant 1,00 « | 0,201 « 

Ks ist daher keineswees gleichgtiltig, ob man bei 100, 
110 oder bei 120° trocknet, und da nun eine Temoeratur 
von 100° auf einfachste und sicherste Weise zu erhalten ist, 
so halle ich es ftir angemessen, bei Bestimmungen des Eisen- 
und Aschengehaltes u.s. w., die Substanz erst im harttrockenen 
Zustand tberzuftihren, dann fein zu reiben, und hierauf in 
der angegebenen Weise in einem Strom trockener Luft bei 
100° bis zum constanten Gewicht zu trocknen. Auf diese 
Weise kénnen die am besten vergleichbaren Re- 
sulfate erhalten werden. 

II. Bestimmung des Aschengehaltes. 

Ueber die Beschwerden, welche bei dem Verbrennen 
thierischer Organe auftreten, werden vielfache Klagen gefiihrt, 
und allerle: [ltilfsmittel dagegen angegeben, Fest steht jeden- 

') Das Luftbad war mit einer Glasscheibe verschlossen.,  Zwischen 


dieser und das Flischehen A stellte ich immer noch eine Glasscheibe 
GGG auf, welche auf zwei Stfeken Kork ruhte. 
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falls, dass man durch einfaches Gliihen in einer offenen Schaale 
die Kohle nicht vollkommen verbrennen und somit keine 
weisse Asche erhalten kann. 

Die schmelzenden Alkalisalze umhitillen einzelne Kohlen- 
theilchen und selititzen sie vor der Verbrennung. Ebenso ist 
es nicht zu empfehlen, den verkohlten Stoff mit Ammonium- 
nitrat (Gorup-Besanez) oder mit Hilfe von Sauerstoff, 
oder durch Schmelzen mit Salpeter und Soda (Stahel, 
aa. O.,S. 35) zu verbrennen; denn diese Htlfsmittel bringen 
anderweitige Gefahren (Spritzen) oder Unbequemlichkeiten 
(die grosse Menge Soda und Salpeter), wenn man ciniger- 
massen grosse Mengen einzuiischern hat. Ftir genaue Bestim- 
mung des Aschengehalles ist eine Verbrennung mil Salpeter 
unbrauchbar. Dureh Glithen allen und besonders starkes 
Gliihen erhilt man auch Verluste an Asche, denn die Chlor- 
alkalien verfltichtigen sich dabei. Ueberdies hilft das starke 
und lange Glithen (6 Stunden, Graanboom) doch nicht. 

Allen diesen Beschwerden kommt man durch folgende 
Methode zuvor. Die trockene Substanz wird portionsweise 
zuerst in einer Platinschale in’ einer dtinnen Sehicht ausee- 
breitet, und mit kleinen Flammen (z. B. Bunsen’sche Lampe 
mit’ Flammenausbreiter) vorsichlig und langsam verkohlt. 
Sobald die trockene Destillation aufgehdrt hat, wird die 
zusamimengebackene Kohle vorsichtig losgemacht, umegekehrt 
und aufs Neue crhitzt. Auf diese Weise gelingt es, die 
eanze Masse zu verkollen, ohne dass durch <Aufbliihen ein 
Verlust herbeigeftihrt wird. Hat man einige Platinschalen zur 
Verftigung, so lassen sich 50 gr. in 1—2 Tagen leicht ver- 
kohlen. Die ganze Kohlenmenge wird in einer Schale gesam- 
melt und in Portionen in eine oder zwet Platinschalen, am 
besten In einem Platinkasten von Deville, im Muffelofen 


von Wiesnegg vebracht?). 


Dieser wird bis zur schwachen Dunke!rothgluth ge- 
bracht, bei welcher Temperatur Chlorkalitm und Chlornatrium 


') Siehe die Abbildung dieses Muffelofens in Wiesnege'’s Catalog. 
(Fourneau & Moufle pour ineinérations }. 
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sich nicht verfltichtigen!). In solechem Muffelofen herrscht ein 
so guler Luftzug, dass die Kohle schnell darin verbrennt. Ist 
es nicht um die Aschenbestimmung zu thun, sondern um die 
Kisenbestimmung allein, dann kann die Muffel etwas heisser 
vemacht und die Verbrennung beschleunigt werden. Sobald 
die Kohle bis auf ein geringes verbrannt ist, sptilt man den 
Inhalt der Schale mit Wasser in ein Becherglas, ftllt die 
Schale auf’s Neue mit Kohie u.s.w. Die riickstindige und 
mit Wasser ausgezogene Kohle wird aut ein kleines Filtrum 
vesamimelt, und dieses in der Muffel verbrannt; da sie grés- 
stentheils von Alkali-Chloruren und -Phosphaten  befreit ist, 
verbrennt sie leicht, und liisst eine rein weisse Asche zurtick, 
Das wiisserige Filtrat wird hinzugeftigt, eingedampft, und der 
Riickstand gewogen. Hheraus ergiebt sich dann der Aschen- 
vehalt, 

Diese Art der Einiischerung ist fiusserst einfach und 
frei von Fehlern; eine Menge von 50 gr, laisst sich in zwei 
Tagen cinischern; oder in ktrzerer Zeit, je nachdem man 
mehrere Platinschalen zur Verfiigung hat. Dass man vor- 
sichtig beim Ueberbringen der Kohle von einer Schale in die 
andere verfahren muss, und diese Operationen aut einem 
vrossen Stlick Glanzpapier auszuftihren hat, da die Kohle so 
‘iusserst leicht wegspringt, daran sei hier noch zum Ueber- 
fluss erinnert. 

IIf. Bisenbestimmung. 

Die Quantitiit Eisen ist so gering, dass man wohl be- 
denken muss, wieviel organische Substanz (Leber, Milz, 
Blut, ues. w.) man in Untersuchung nehmen muss. Dr. Graan- 
boom nimmt nicht mehr als 5 er. Trockensubstanz. Aus 
seinen Zahlen lisst’ sich berechnen, dass die grésste Menge 
Iisen, die darin bestimmt wurde, 20 mer. betrug, die kleinste 
Menge 1,5 und 1,1 mgr. Die letzten Mengen sind wirklich 
sehr gering. Sobald man Prozentzahlen zu erhalten sucht, 
dic bis in die zweile Decimale vergleichbar sind, muss man 

") Dieses wurde noch durch einen Controlversuch nachgewiesen. 
Yogre KEI wihrend zwei Stunden im Muffel derselben) Teaperatur 


ausyesetzt. finderten ihr Gewicht nieht. 
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auch cine gréssere Menge Trockensubstanz analysiren und 
sich ausserdem durch Controlbestimmungen  tiberzeugen, 
welchen Grad von Genanigkeit bei der Eisenbestimmung 
durch die Methode erhalten wird, 

Wenige mer. Eisen bei Anwesenheit von so viel Phos- 
phorsiiure zu bestimmen, ist nicht so einfach; die Methode 
mit Chameleon ist darum hier empfelenswerth, aber auch 
diese gebietet cine strenge Controle wegen der Reduktion 
mit Zink oder mit sehiwefeliger Siure, die vorausgeht, Die Re- 
sullate kénnen dabei leicht sehr abweichend sein. Hat man 
sich nicht zuvor tiberzeugt durch mehrere Analysen einer 
bekannten Menge Eisen, ob man Resultate erhélt, die bis 
auf 1 oder 0,5 mer. genau ausfallen, dann kann man sich 
auf die Eisenbestimmung in der Substanz nicht verlassen ; 
sie kann einen Fehler von mehreren mer. in sich schliessen, 
wodureh selbst die erste Decimale nur einen Niherungs- 
werth besitzt. 

Behufs der oben mitgetheilten Eisenbestimmung in der 
Leber wurden zwei Analysen ausgetthrt, jede in 47,90 gr. 
auf 100° getrockneter Leber (entsprechend 238,3 gr. urspriing- 
licher Leber). Die Einascherung geschah wie oben ausftilir- 
lich imitgetheilt ist. Aus der Asche wurde alles Chlor der 
Chlortire mit Schwefelsiure entfernt. Die Controlbestim- 
mungen geschahen mit einer Menge einer sauren Ferrisul- 
phatlésung, die ungefiihr gleichviel Eisen enthielt wie der 
schwefelsaure Auszug der Leberasche, und welcher (bei einem 
Theil der Bestimmungen), sowohl Natriumphosphat, als Kalk 
und Magnesia in solcher Menge zugesetzl wurden, wie sie in 
238 er. Leber ungefiihr enthalten sind. 


Die Controlanalysen ergaben: 
Titer der Chameleonl6sung, sowohl mit *10 Normaloxalsiiure, wie 
auch mit obengenannter Eisenlésung bestimmt: 
10 cc. Chameleon (aus 6 Bestimmungen) . . . . 224-231 myer. Fe 
10 ce. der Ferrisulphatlésung enthielten zufolge der 
Bereituny aus einer abgewogenen Menge Eisen, 20 « Fe 
10 ce. der Ferrisulphatlésung, nach Reduktion mit 
Zink, durch Chameleon bestimmt (3 Best.) . 20 —20,7 « Fe 








HOS 


10 ee, der Ferrisulphatlésung mach der Methode 


OQudeman’s bestimmt (3 Best.y. 2. 2. 2...) TSS —2O05 Ie 
Idem nach Reduktion rait SO, und Titrirung mit 
Chameleon {3 Gesti) . . 6 4 ks GOR es 19” « He 
Hieraus ergiebt sich, dass die Menge Phosphorsiiture in 
der L6sung keinen nachtheiligen Einfluss austibt und dass 
eine Genawegkert von ungefihy + 0,5 mer. — aber nicht genauer 
auf 20 mer. erhalten werden kann. 
Die Kisenbestimmungen in der Leberasche von 47,90 er. 
Trockensubstanz ergaben: 


I. IL. 
lieduktion | 12,8 in der einen Hiilfte nach Reduktion mit 
ne Zink. 


Zink / 11.9 in der anderen Hiilfte nach der Methode 
Oudeman’s, 
mgr. Fe... 29,9 I4 7 


% Fe... 0,06... . 0,051. 

Beide Bestimmunegen differiren merklich, Ob man nun 
wuiniehmen muss, dass der Stoff nicht ganz homogen gewesen, 
lasse ich dahingestellt.. Auf jeden Fall ist) ersichtlich, dass 
die Ziffern der dritten Decimale trotz aller getroffenen Vor- 
sorgen so viel differiren k6nnen, dass die zweite Decimale 
eine) Einheit héher oder niedriger ausfillt. TTatte ich nur 
5D er, eingeiischert, so wtirde gewiss die Differenz zwischen 
zwel Bestimmungen nicht mehr als ungefiihr ‘2 mer. be- 
tragen haven, und wiren die Bestimmungen scheinbar 
tibereinstimmend ausgefallen, 

In der beigeftigten Tabelle sind die Resultate der Leber- 
analysen auf dieselbe Weise in grossen oder kleinen Zahlen 
mileetheilt, je nachdem zu vermuthen war, dass selbige 
cenaue oder nur aunihernde Werthe reprisentirten. Hohere 
Decimale sind weggelassen. Die Hisenbestimmungen von 
Stahel sind wohl unter die genauesten zu rechnen, Aus 
seinen Mittheilungen und seinen Controlanalysen sollte man 
selbst) folgern mtissen, dass er bis auf weniger als 3/2 mer, 
ibercinstimmende Resultate erhalten habe, obwohl schon 110 
seiner Chameleontlésung 0,55 mer, Eisen anzeigte. Dereleichen 
Analysen mit) einer Genanigkeit von 420 ee. Chameleon — 


— entsprechend ‘/4 mer. Eisen — auszuftihren, ist allein moég- 
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lich, wenn man Controlanalysen und Untersuchungsbestim- 
mungen nach einiger Uebung vollkommen unter denselben 
Umstinden ausftihrt. 

Bei der von Dr. Nolen gemachten Eisenbestimmung 
in ciner Leber und emer Niere (von einem Fall von Anemia, 
oben schon erwihnt) wurden die Organe auf 110° getrocknet. 
Damals wurden aber die kleinen Stiickchen nicht feingerieben 
und aut’s Neue in einem Strom trockener Luft getrocknet. 
Der Wassergehalt kann also elwas zu niedrig angegeben 
sein, und dadurch auch in geringem Maasse die Eisenzahl'). 

Man spricht von einem Normal-Wassergehalt der Leber, 
so Zz B. 69,6°o (Volkmann), oder 77° (Perls), ebenso 
der Nieren 53,4°% (Volkmann), der Milz 76,6°% (Volk- 
mann) u.s. w. Alle diese Zahlen haben wohl zum mindesten 
eine Unsicherheit von 1°%o, wenn nicht eine viel gréssere. 

Nimmt man mit aller méelichen Vorsicht und auf eine 
eanz bestimmte Weise das Organ aus dem Kkérper, wiegt 
es, und geht dann weiter zu Werke, wie oben angegeben 
wurde, dann kann man aus ciner Menge von (nach Um- 
stiinden) 100—500 er, den Wassergehalt (= Gewichtsverlust 
bei einer genau eingehaltenen Temperatur) mit einer Genauig- 
keit von 10% o bestimmen. Fir den Aschengehalt) nelime 
man wenigstens 10 er. Trockensubstanz. Fur die Bestin- 
mung des Eisengehaltes ist eine gréssere Menge gewtinscht, 
da die Menge nur 0,03°o betragen kann, also nur 3 mer. 
aus 10 er. Trockensubstanz. Oft wird nicht mehr als 5 gr. 
(Graanboom) oder 8 gr, (Stahel) genommen, Obendrein 
ist es dann noch noéthie mitzutheilen, welche Genanigkeit 
durch die Bestimmunesmethode erreicht wurde, um die Re- 
sulfate der Bestimmungen in verschiedenen Krankheitsfallen 
vergleichbar zu machen. 


') Die Controllanalysen stimmten sehr genau mit der berechneten 
Menge Eisen. Die Eisenbestimmung wurde in der Asche yon 199,2 gr. 
Leber und 155.3 er. Niere ausgefiihrt, Die Menge Eisen, darin gefunden, 
betrug resp. 49,0 gr. und 14,1 mgr. 


Leiden, Anorganisches Laboratorium der Universitit. 








Zur Bestimmung der Starke und des Traubenzuckers in Nahrungs- 
mitteln miltelst Fehling’scher Losung. 
Von 


C. Faulenbach. 


Mittheiuugy aus dem Laboratorium der Landwirthschaftlichen Versuchsstation Bonn). 


(Der Redaktion zugegangen am 2. Juni 1883), 


Ks fehlt uns bis jetzt an einer brauchbaren und leicht 
ausfthrbaren Methode zur Bestimmung von Stiirke in Nahrungs- 
mitten ete. und diirfte diesem Uebelstande auch durch die 
neuerdings von Mareker veréffentlichte Methode!), welche 
der Verfasser speciell in ihrer Anwendung auf die Ermitte- 
ling des Stirkegehaltes der Kartoffeln empfiehlt, nicht abge- 
hollen sein. Die Methode beruht bekanntlich darauf, dass 
Stirke, wenn sie unter Druck mit Wasser auf eine Tempe- 
ratur von etwa 140° C. erhitzt wird, in Lésung geht. Das 
Kiltriren und Auswaschen der Stirke vom Rtickstande hat 
dann ebenfalls bei hoher Temperatur zu geschehen, da sich 
sonst Stirke wieder ausscheidet und auf dem Filter zurtick- 
bleibt. In diesem Umstand liegt der Fehler, welcher die 
Methode bei Untersuchung von Nahrunesmitteln ftir die 
meisten Fille unbrauchbar macht. [st namlich nur einiger- 
maussen viel Riickstand oder ein zur Verstopfung des Filters 
besonders geeigneter Riickstand vorhanden, so geht das 
Fillriren so langsam vor sich, dass es unmdglich ist, den 
Inhalt des Filters auf der néthigen hohea Temperatur zu 
erhalten, wodureh nattirlich Fehler entstehen mtssen. 


1) Landwirthschaftliche Versuchsstationen, 25, Bd., S. 112. 
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Es existirt aber ausserdem die auch von Mireker 
offen gelassene Frage, ob nieht das Erhitzen mit Wasser 
unter Druck ausser Stirke noch andere Stoffe in’ Lésung 
bringt, welche spiter aul Fehling’sche Lésung wie Zucker 
Wirken k6Onnten, Abgesehen von alledem wird man das 
venannte Verfahren, sowie auch das noch weit ungenauere 
des Ueberftihrens mit Schwefelsiure unter Druck, gerne mil 
einem solechen vertauschen, bet welehem die SFLrosse Unzu- 
triiglichkeit des Arbeitens mit dem Druckfliischen in Weegfall 
kommt. 

Das von mir zu besechreibende Verfahren bildet eine 
Modification der Methode von Medicus, welche auf der 
Wirkung der Diastase beruht. Nach den bisherigen Angaben 
ist bekanntlich léingeres Behandeln mit einer bestimmeten 
Menge Diastase enthaltenden Malzinfusums und nachherige 
volistindige Ueberftihrung durch Inversion mit Salzsiiure 
vorgeschrieben. Es ist ausserdem die Menge des in dem 
verwandten Volumen = Malzlésung enthaltenen Zuckers zu 
ermitteln und in Abzug zu bringen. 


“Der Grund fiir die ungenauen Resullate, welehe die 
Methode bisher lieferte, ist darin zu suchen, dass: 

1. Durch das Zurticktitriren des in dem Malzauszug ent- 
hallenen Zuckers der analytische Fehler verdoppelt wird, 
und 

2. sich in dem Malzauszug Stoffe befinden, welche nach 
lingerem Erwirmen iit Salzsiiure Zersetzungsprodukte 
bilden, die ebenfalls reducirend auf die KupferlOsung 
einwirken. 


Diese Zersetzungsprodukte bilden sich allmahlich und 
in unbestimmter Menge. welche von Zeitdauer der Eiwir- 
kung, Temperatur und Concentration der Lésung abhangig 
ist, und deren Einfluss durch die Gegenprobe hur ungenau 
festvestellt wird, ein Umstand, welcher nattrlich das WRe- 
sultat alteriren muss. 

Das Prinzip der von mir in Vorschlag zu bringenden 
Modifikation beruht nun einfach darauf, dass von einer 
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auf vgeeteynele Weise bereitelen Diastaselésung 
schon ganz verschwindend geringe Meneen hin- 
reichen, uin gréssere Quantitaiten Starke in lés- 
liche Form tiberzuftihren, so dass der in der Diastase- 
losime enthaltene Zucker var nicht in Betracht kommt. Es 
fillt also zunichst das Zurticktitriren des Zuckers der Malz- 
lOsung fort, auch ist die Arbeit vor dem Einfluss der oben 
erwilhmten Zersetzungsprodukte geschiitzt. Mit dieser Ver- 
cinfachung ist, abvesehen davon, dass dureh dieselbe die 
[Hiilfte der Arbeit gespart wird, cine bedeutend ktirzere Zeil- 
dauer der Untersuchung tiberhaupt verkntipft, so dass jetzt 
eine Stirkebestimmung binnen wenigen Stunden austthrbar 
ist. Die Diastase wirkt nimlich bedeutend schneller, als 
man in den bisherigen Vorschriflen angegeben findet. 
Ich theile zunichst eine von Dr. Stutzer mir ange- 
eebene Vorschrift zur Bereitune der Diastaselésung mit, 
3’. ker. frisches Griinmalz wurde in einem Morser zer- 
stossen, mit einer Mischung von 2 Liter Wasser und 
/ Liter Glycerin tibergossen und unter bisweiligem Uin- 
riihren S Tage lane stehen gelassen, dann wurde die 
Mltissigke:t von dem Unléslichen abgepresst und. filtrirt. 
Die Wirkungsweise dieser Lésung stellte ich auf fol- 
eende Weise fest: In einen Stirkekleister, dargestellt aus 
IS er, Starke und 100 ec. Wasser, wurden 5 Tropfen der- 
sclben gebracht und diese Mischung eimer Temperatur von 
60° Cy ausevesetzt, Die Fltissiekeit fing alsbald an, immer 
kKlarer zu werden und da bereits nach einer halben Stunde 
nur noch wenig Stirke ungelést zu sein schien, so unter- 
brach ich den Versuch, um die Menee der tibergeftihrten 
Stirke zu ermitteln. Dieselbe betrug 13 gr. Hierzu ist. 
jedoch zu pemerken, dass eine so energische Umsetzung nur 
so lange stattfindet, als eine nicht zu geringe Menge Starke 
in) Uebersehuss ist und dass, soll auch der letzte Rest von 
Starke in kurzer Zeit geldst) werden, cine etwas grodssere 
Diastasemenge erforderlich ist. Zur Erimittelung dieser bet 
quantitativen Analysen anzuwendenden Diastasemenge dienten 
foleende Versuche: 




















Es wurden 5, 2, tl und te gr. Stirke mit je 100 ce, 
Wasser verkleistert, jede Portion mit 5 Tropfen Diastase- 
ldsung versetzt und eine halbe Stunde lang aul einer Tem- 
peratur von 60° erhalten. Nach dieser Zeit waren die beiden 
kleinsten Mengen Stirke vollkommen umeesetzt, wiihrend 
bei den beiden grésseren ein kleiner Rest) verblieben war. 
Dieser Rest betrug bei der Portion von 5 gr. nur verhill- 
hissiniissig Weniges mehr, als bei derjenigen von 2. er. 


Bei einer Wiederholung dieses Versuches und Aus- 
dehnung der Erwirmungsdauer auf eine Stunde, fand— ich, 
dass alsdann auch die 2 gr. Stirke eine vollstiindige Umsetzung 
erfahren hatten, und dass der Riickstand der 6 gr. wiedertum 
hur ganz wenig betrug. Zu dem Verfahren, nach welchem 
die jeweilig tibergeftihrten Stivkemengen bestimmt wurden, 
will ich noch bemerken, dass dies durch Inversion der klar 
fillrirten Lésung durch Salzsiiure und Titrirung mit Fehling- 
scher Lésung geschah, welchem Verfahren genaue Feststel- 
lungen des Verhaltnisses zwischen Stirke und Kupferlé6sung 
vorhergegangen waren. 


Als Resultat der besehriebenen Versuche nahm ich an, 
dass es auf ale Faille ausreichend ist, zur Ueberftihrung von 
lL er. Stirke 5 Tropfen Diastaselésung zu verwenden. Da 
nun aber erst 15 Tropfen dieser Lésung Timer. Zucker ent- 
halten, so schlage ich vor, um auch aller Abschitzune der 
zu bestimmenden Stirke enthoben zu sein, zu Analysen 
inmer 15 Tropfen zu verwenden und hierftir 1 mgr. Zucker 
in Abzug zu bringen. Die bei Analysen anzuwendende Stiirke- 
inenge betragl zweckmiissig nicht tuber 2 er. Ich glaube 
nicht, dass eine auf gleiche Weise bereitete Diastaselésung 
im Zuckergehalt erheblich abweichen wird, indessen dtirfte 
es Immer rathsam sein, den letzteren festzustellen. 


Kin grosser Vorzug dieser nach Angabe von Stutzer 
bereiteten Diastascl6sung ist noch deren Haltbarkeit. 
Kine Losung, welche ein Jahr alt war und im warmen Labo- 
ratoriun gestanden hatte, zeigte noch vollstindig ihre urspriing- 
liche Wirksamkeit. 
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Nachdem die Umwandlung der Stiirke in l6sliche Form 


beendigt ist, erfolet die weitere Ueberftihrung derselben in 
Traubenzucker durch Salzsiiure, nachdem die durch Diastase 
unléslich bleibenden Stoffe (Cellulose ete.) abfiltrirt sind, 
Um das besehwerliche Auswaschen des Niederschlages zu 
vermeiden, verwendet man zur weiteren Verarbeitung ein 
vemessenes Quantum des Filtrates der vorher auf ein’ be- 
stimmtes Volumen vebrachten Fltissigkeit. Hinsichtlich der 
Behandlung iit Salzsiiure bemerke ich vielen gegentheiligen 
Ansichten gegentiber, dass zu diesem Zwecke einige Tropfen 
Salzsiiure nicht gentigen, dass vielmehr eine gréssere Quan- 
litt derselben nothwendig ist. Die erwiihnten Ansichten 
haben vielleicht ihre Ursache darin, dass sich Rohrzucker 
allerdings schon mit Leichtigkeit durch geringe Mengen Salz- 
siiture invertiren liisst, auf die hier in Betracht kommenden 
Verbindungen kann dies jedoch keine Anwendung finden, 
Ms sind vielmehr, wie ich durch Versuche festgestellt habe, 
bei der Ueberftihrung derselben 25 ee. concentrirter Salz- 
siure anzuwenden. Diese Menge reicht aus, alle bei Analysen 
in Betracht kommenden Quantiliiten sicher wiihrend drei- 
<ttindigen) Erwiirmens auf dem Wasserbade tiberzuftihren. 
Sachsse und Mercker geben ebenfalls an, dass eine 
vrdssere Menge Salzsiiure erforderlich set. 

Ist die Inversion mit Salzsiiure beendet, so hat die 
Neutralisation mittelst. Natronlauge sehr sorgfiillig zu ge- 
schehen, da selbst) schon geringe Mengen  tiberschitissiges 
Alkali ein anderes Reduktionsverhiltniss zwischen Zucker 
und WKupferlésung herbeiftihren. Es ist zweckmissig, der 
Iltissigkeit zu diesem Behufe etwas Lakmustinktur zuzusetzen. 


Was nun die Bestimmung von Traubenzucker mittelst 
Fehling’scher Lésung im allgemeinen anlangt, so habe 
ich nach der umfangreichen Soxhlet’schen Arbeit!) keinen 
Grund mehr, mich eingehend tiber das Thema zu verbreiten. 
Auch ieh habe austtihrliche Untersuchungen tiber dasselbe 
anvestellf, und kann hieran die Bemerkung kntipfen, dass 


') Siche Fresenius’s Zeitschrift, 18st, 8. 





ich im grossen Ganzen und vornehmlich, was die in Betracht 
kommenden theoretischen Erérterungen anlangt, zu den- 
selben Resultaten gekommen bin. 

Fur Untersuchung von Nahrungsmitteln ete. gentigt es, 
die Fliissigkeit zu titriren und kann die zeitraubende gewichts- 
analytische Pestimmung des Kupfers umgangen werden, wenn 
bei dem Titrir- Verfahren die néthigen Vorsichtsmassregeln 
beachtet werden. Als die richtigste Bestimmungsweise er- 
scheint mir, wechselnde Quantititen Kupferldsung der Ein- 
wirkung bestimmter Mengen Zuckerlésung auszusetzen und 
durch Filtriren, Priifen des Filtrats auf Kupfertiberschuss 
diejenige Menge Kupferlésung zu ermitteln, zu deren Reduction 
jene bestimmte Menge Zuckerlésung gerade ausreicht. Durch 
die folgenden Ausftihrungen méchte ich eine Methode angeben, 
die sich nach meinen Erfahrungen aus practischen Grinden 
als am zweckiniissigsten bewihrt hat. 

Wenn feststeht, dass die Relation zwischen Kupfer und 
Zuckerlésung eine von der Concentration beider abhiingige 
ist, so geht hieraus die Bedingung hervor, bei quantitativen 
Analysen bestimmte Verdtinnungsverhiltnisse einzuhalten. Es 
ist aber offenbar, dass diese Bedingung, die zu titrirende 
Zuckerlésung auf einen bestimmten Gehalt zu bringen, eine 
Arbeit bedeutend umstindlicher macht — ich erinnere nur 
daran, dass man ja nicht Messgefiisse beliebiger Gréssen zur 
Verftigung hat — und dass dies um so mehr der Fall ist, 
je enger die Grenzen ftir die Concentration gezogen sind. 
Nun veriindert sich aber das Verhiiltniss beider Lésungen zu 
einander bei verschiedener Concentration um so weniger, je 
verdtinnter dieselben tiberhaupt sind, und aus diesem Grunde 
verwende ich eine sehr verdiinnte Zuckerlésung. Die Herab- 
driickung des Gehaltes der L6sung hat nattirlich dort ihre 
Grenzen zu finden, wo andere Ursachen anfangen, die 
Genauigkeit der Bestimmung zu beeinflussen. Unter Bertick- 
sichtigung dieser Siétze bin ich in meiner Praxis zu dem 
Resullate gelanet, dass der Gehalt der Zuckerlésung zwischen 
O,1—O0,2°%o betragen kann. Dureh die grosse Verdtinnung 


sind die Sechwankungen des Reductionsverhiillnisses so gering 
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geworden, dass die Grenzen ftir den Gehalt) der Zucker- 
ldsung nach dieser Angabe ausgedehnt werden kénnen. Der 
Vortheil hiervon ist klar, braucht man doch nur den Gehalt 
der zu analysirenden Substanz annihernd zu kennen, um 
das richtige Verhiltniss sogleich zu treffen. Teh will hierzu 
bemerken, dass ich die Vorpriifung einer Zuckerlésung, ob 
eine Correction des Gehaltes derselben nothwendig ist, nichl 
durch Titviren mittelst der Butirette, sondern ebenfalls auf 
die gewohnliche Weise bewerkstellige, was bei einiger Uebung 
schr rasch eveschehen ist und wodurch die ganze Titrir- 
Miprichtung mittelst der Biirette fortfallt; bei gefiirbten Fltis- 
sigkeiten kann man die letztere ohnedies nicht benutzen. 
Was nun die Angabe anlanel, dass die Schwankungen 
der Resultate, welche durch differirenden Gehalt der Zucker- 
losung innerhalb) der bezeichneten Grenzen  herbeigeftihrt 
werden, Wirklich nur unbedeutend seien, so habe ich = bet 
doppell ausgeftihrten Analysen hiufig Gelegenheit gehabt, die 
Richtigkeit derselben zu beobachten, so dass ich es ftir un- 
nothig hielt, eine gréssere Anzahl Beleg-Analysen  hierftir 
aufzuftihven. Ich theile einige Fille dieser Art mit. 


1. Zu bestimmen ist Stirke in Mehl: 
a) Der Gehalt der Zuckerlésung 0,119 0, gefunden 50,67° 0. 
1)) 0.19. 50,32 « 

2. Zu bestimmen ist Zucker in einem Kindernihrmittel, 
a) Der Gehalt der Zuckerlésung 0,098° 0, gefunden 10,02" 0. 
b) « « O1S « 9,97 « 


3. Zu bestimmen ist Zucker in Tokayer: 

a) Der Gehalt der Zuckerlésung 0,12°%o, gefunden 25,60°/o, 

I) 0,20 « DF,42 « 

Ks kénnen also die angegebenen Grenzen ohne Bedenken 
acceptirt werden, 

Das Reduktionsverhiilthiss zwischen Fehling’scher 
Losung und Traubenzucker, welches der Berechnung der 
nach vorliegenden Angaben ausgefiihrlen Analysen zu Grunde 
zu legen ist, habe ich wie 100:0,509 gefunden. Zur Fest- 
stellung dieses Verhiiltnisses war ich der Lage aus dem 
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Laboratorium des Herrn Prof. Scheibler erhaltenen, angeb- 
lich vollkommmen reinen, schén krystallisirten Traubenzucker 
verwenden zu k6nnen. Das Priiparat hatte das ausgezeich- 
netste Aussehen. Von dem wenigen hygroscopischen Wasser 
wurde es durch Trocknen bei 90° befreit und hatten die aut 
das allersorgfiltigste ausgeftihrten Versuche folgendes Resultat, 


Viermal wurde eine gewogene Menge Traubenzucker -— je 
Ve—1 er. —veldst und die Fliissigkeit auf 500 ce aufgeftilll. 


Nach den Ergebnissen der Titration brauchten 100 ce, Feh- 
ling’scher Lésung zur Reduction Gramm = Traubenzucker: 
0,5081, 0.5086, 0.5094, 0,5100. Die Resultate sind hier in 
der Reihenfolee verzeichnet, wie sie der Menge des ange- 
wandten Traubenzuckers auf dasselbe Volumen Wasser enl- 
spricht. Es berechnet sich aus diesen gut tbereinstimmenden 
Ergebnissen als Mittel, dass 100 ce. Fehling’seher Lésung 
— (0.509 er. Traubenzucker sind, unter Kinhaltung der ange- 
eebenen Verhiltnisse, 

Aus mehreren Grtinden erseheint es witinschenswerth, 
den Titer der Fehling’schen Lésung von Zeit zu Zeit con- 
troliren zu kOnnen. Da reiner Traubenzucker hierzu bis jetzt 
im Handel kaum zu haben sein dtirfte, so wird dies in den 
meisten Féillen ohne grosse Umstiinde nicht méglich sein. 
Es war nun meine Absicht, durch Inversion und Titrirung 
von Stiirke ein Mittel zur Controle der Fehling’schen Lésung 
an die Hand zu geben. Die hiertiber ausgeftihrten Unter- 
suchungen ergaben leider Differenzen in den von verschie- 
denen Stiirkesorten erhaltenen Resultaten, bei vollkommener 
Uecbereinstimmung der Resultate einer Sorte unter sich, so 
dass ich meine Absicht aufgab. Ich bin den Ursachen dieser 
Krscheinung nicht weiter nachgegangen, glaube dieselben 
jedoch in dem verschiedenen Aschengehalt der Stirke, sowie 
in dem Wassergehalt, weicher derselben beim Trocknen bei 
LOO” noch verbleibt, suchen zu miissen. Obwohl ich also 
mit diesen Versuchen den beabsichtigten Zweck nicht erreicht 
habe, wollte ich es nicht unterlassen, das Ergebniss der- 
selben mitzutheilen. Sehr gut ist es dagegen auf die ange- 
deutete Weise méelich, vergleichende Untersuchungen dartiber 
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anzustellen, ob sich der Wirkungswerth einer Fehling’schen 
Losung veriindert hat, wenn man eine Sorte Stirke beibehalt. 
Man benutze alsdann reine ungetrocknete Stirke, welche in 
cul schliessenden Gefiissen aufbewahrt wird. Das Abfiltriren 
der Cellulose ist in diesem Falle nicht néthig und vermeidel 
man hierdurch zwei Messungen. 

Ich komme nunmehr zur Austthrung der Titration 
selbst, Mit den zur Vorschrift des vorliegenden Verfahrens 
gvehdrenden Angaben modchte ich mir erlauben, einige Be- 
merkungen tiber die praktische Ausfthrung der Titration 
selbst zu verbinden, da von Einzelheiten hierbei das Resultat 
beeinflusst sem kann. 

Von der 0,1—0,2 procentigen Zuckerlésung entsprechen 
je 10 ee, = 2,0—4,0 cc. Fehling’scher Lésung. Es wird 


- 


zuniichst durch Versuche mit je 10 ce, Zuckerlésung und 
weehselnden Mengen Fehling’scher Lésung festgestellt, wieviel 
von letzterer jene 10 ee. Zuckerlbsung reduciren. — Die 
Mischungen werden in grossen Reagireylindern (ea. 2/4 em, 
breil, 20 em. lang) in einem, in vollen Sieden  befindlichen 
Wasserbade so lange erwarmt, bis das Kupferoxydul sich 
cul abgesetzt hat. Alsdann wird durch dichtes Papier klar 
fillvirt, wobei man dic zuerst filtrirte Flissiekeit in der Regel 
zurtickgiessen muss und das Filtrat nach dem Ansiiuern mil 
Schwefelwasserstoffwasser auf Kupfertiberschuss geprtift. Hal 
man auf diese Weise z. B. gefunden, dass zur Zersetzung 
von 10 ec. Zuckerlésung 3,0 ce. Kupferlésung zu wenig, 
3,l ee. aber zu viel, so wird zu den letzten Reactionen das 
vierfache beider Flissigkeitsmengen verwendet und zwar 
werden jetzt 5 Reactionen zugleich angestellt, zwischen welchen 
nunmehr die Grenze liegen muss, Es wiirden das im ange- 
nommenen Falle je 40 ee. Zuckerlésung und 12,0, 12,1 12,2, 
12.3 und 12,4 ec. Fehling’scher Lésung sein. Ich bemerke 
ausdrticklich, dass diese Reactionen zu gleicher Zeit angestellt 
werden miissen, Faihrt man mit den einzelnen Reactionen 
fort, bis man die Grenze zwischen zweien gefunden zu haben 
elaubt, so erhilt man leicht etwas abweichende Resultate. 
Der Grund hierfiir liegt in Folgendem. Selbst) bei Zueker- 
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tiberschuss erhidt man im Filtrat cine schwache Kupfer- 
reaction, so dass sich schwer entscheiden lisst, ob dieselbe 
von wirklichem Kupfertiberschuss herrthrt. Diese Reaction 
verstiirkt sich allmihlig etwas, so dass ein mit einer frischen 
Reaction angestellter Vergleich erst recht zu Trrthtimern 
fiihren wird. Hat man jedoch die 5 Reactionen nebeneinander 
stehen, so liisst sich ganz genau entscheiden, wo die eigent- 
liche Kupferreaction anfiingt. Aus diesem Grunde imitissen 
auch die beiden in Betracht kommenden Reactionen mit der 
vierfachen Menge noch cinmal mitausgefthrt werden, welche 
vorhin schon mit 10 ce. Zuckerlésung angestellt’ wurden. 
Diese Reactionen ftihre ich in Steheylindern aus, welche auf 
weissem Papier aufgestelll sind. Zum Messen der Zucker- 
lOsung ist eine Biirelte zweckmiissig, zum Messen der Fehling- 
schen Lésung eine in 410 ec. getheilte 10 ec. Pipette. Zum 
Filtriren habe ich mich immer schwedischen Filtrirpapiers 
mit gutem Erfole bedient. Von Differenzen, welche durch 
das von demselben zurtickgehallene Kupfer entstehen sollen, 
habe ich nie etwas wahrgenommen. Es mag das Zurtick- 
bleiben Jéslichen Kupfers hauptsichlich dann stattfinden, 
wenn letzteres tm grossen Ueberschuss ist, was ja im vor- 
liegenden Fall nicht zutrifft. Sollte aber wirklich dureh den 
erwahnten Umstand eine kleine Differenz eintreten, so wird 
man doch vollkommen unabhiingie von derselben arbeiten, 
sofern man bei der Berechnung die auf dieselbe Weise fest- 
eestellte Relation benutzt. Das Filtriren selbst ist fiir die 
Krziclung genauer Resultate von der gréssten Wichtigkeil, 
weshalb mir noch einige Worte tiber dasselbe erlaubt seien 
Ks ist streng auf ein vollkommen klares Filtrat zu achten, 
selbst dann, wenn die Trtibung von anderen Kérpern als 
Kupferoxydul herzurthren scheint. Es kommen graue und 
gelbe, hiufig aus feinvertheiltem Kupferoxydul bestehende 
Triibungen vor, da dasselbe in fein vertheillem Zustande 
andere Farben annehmen kann, Ich = giesse grundsiitzlich 
wenilgstens die ersten ee. jeder Lo6sung einmal zurtick. Zur 
Priifung auf Kupfer habe ich Ferrocyankalium — prinzipiell 
verworfen, da dasselbe bei Gegenwart von Eisen nicht) zu 
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brauchen ist, in diesem Falle vielmehr zu [rrthtimern fiihren 
kann und ich mit Schwefelwasserstoffwasser ebenso genaue 
Resultate erziele, 

Ich fasse jetzt das beschriebene Verfahren in einigen 
Beispielen aus der Praxis zusammen, 

1. Zu bestimmen Stiirke in einem zucker- und 
dextrinfreien Mehl. 

2 er, werden in einem 500 ec. Kolben mit etwa 100 ee, 
Wasser erwirmt um die Stiirke zu verkleistern. Alsdann 
werden 15 Tropfen Diastasclésung zugegeben, womit die 
Iliissigkeit etwa zwet Stunden auf 50—60° zu erhalten ist. 
Nach dieser Zeit wird aufgeftlt und filtrirt, vom Filtrat 
250 ec. in einen 500 cc. Kolben gebracht, mit 25 ec. con- 
eontrirter Salzsiure versetzt und drei Sfunden auf dem 
Wasserbade erwirmt. Nachdem jetzt neutralisirt und auf- 
eofiillt ist, wird titvirt. Die Berechnung geschieht unter 
Benuizung des angegebenen Faktors ftir Traubenzucker in 
bekannter Weise nach der chemischen Formel, wonach 
100 Traubenzucker = 90 Starke sind. 


2, Zu bestimmen Stirke und lésliche Kohlehydrate 
in einem Leguminosenmehl. 

Die Bestimmung der Gesammtmenge beider Bestand- 
theile geschieht genau nach dem ersten Beispiele. Die Stirke 
wird aus der Differenz berechnet, nachdem die Menge der 
lOslichen) = Kohlehydrate auf folgende Weise ermittelt ist. 
lO er, Substanz werden in einem 500 ee. Kolben mit Wasser 
libergossen — wobei man darauf zu achten hat, dass sich 
keine Knollen bilden — und unter 6fterem Umschiitteln eine 
Zeit lang stehen gelassen. Naehdem alsdann aufgeftillt’ und 
filtrirt ist, werden 250 ec. des Filtrats wie im ersten Beispiel 
angegeben, weiter behandelt. Um = ein ganz klares Fillrat 
zu erhalten, setzt man der Fliissigkeit vorher etwa 25 ce. 
resiittigter Alaunlésune und = ebenso viel aufgesehlemm{les 
Kupferoxydhydrat zu, welches zweekmiissig nach der Vorsehrifl 


von Fassbender!) zu bereiten ist. Wenn sich hierbei 
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etwas Kupfer list, so scheidet sich dasselbe nachher beim 
Neutralisiren sehr gut wieder ab, und ist die L6sung in 
diesem Falle vor dem 'Titriren noch einmal zu filtriren. 
o. Zu bestinmen Traubenzucker in einem Tokayer., 
9 er, werden auf 1 Liter aufgeftillt und titrirt. 


Analytische Belege. 


Nach den angegebenen Beispielen ausgeftihrte Analysen 
lieferten folgende Resultate: 


I. Zucker- und dextrinfreies Mehl. 


Stirke vefunden : 


Nr. 1. O4,0L"/0 64,25" 0 OH4,31°%o 
Nr. 2. OS.62 « GOSA0 « OS,o1 
er. 3, 78,41 « 78,62 18,24 
If, Leguminosenmeht, 
Losliche kKohlehydrate gefunden: 
Nr. 1, S22" 6 8.27" ) S,IS"\0 
Nr. 2. 543 5,40 32 
Stirke gefunden: 
Ne. 2 44,75 "/0 ALL" 6 44,30° © 
Nr. 2. HS OS « AX, 67 « 18,74 « 
(Es ist hierbei zu berticksiehtiven, dass die 
Starke dureh eine Diflerenzmethode — be- 
stimmt werden muss.) 
lif. Tokayer. 
Traubenzucker eefunden: 
Nr. 1. 25,57" 0 95,02" )0 25,48 "/o 
ne. S. 21.67 21,77 « 21.80 
Nr. 3. 34,30 « 34,12 « 34,00 « 


[ch bemerke noch gegeniiber den von Miercker ange- 
fiihrten Beleganalysen, dass man nach dem im Vorstehenden 
beschriebenen Titrir-Verfahren allerdings nicht cine Genauigkeil 
bis auf 4/10°/o bei einem Gehalt von 70°o Stirke erzielen kann. 
Ich bezweifle dagegen nicht, dass ich bei der Diastasemethode 
zu ebenso guten Resultaten gelangen wiirde, wollte ich das 
von genanntem Autor benutzte umstindliche gewichtsanaly- 
lische Verfahren der Kupferbestimmung anwenden. Tiervon 
elauble ich jedoch abstehen zu sollen, weil bei Nahrungs- 
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mitteluntersuchungen eine Genauigkeit bis auf wenige Zehntel 
Procent Differenz in der Regel vollkommen ausreichend ist, 
und erscheint der Werth einer grésseren Genauigkeit zweifel- 
haft, wenn man tiber den zur Berechnung zu benutzenden 
Faktor im Zweifel ist. Allein die Angaben von Soxhlet 
und Mereker weichen darin so bedeutend von cinander 
ab, dass man dureh die beztiglichen Daten zu einer Ab- 


weichune bis zu 2°%o gelangen kann. 














Ueber Darstellung und chemische Natur des Cellulosezuckers. 
Von 


Dr. E. Flechsig 
Assistent am thierchemisehen Institut zu Breslau. 


(Mittheilung aus dem thierchemischen Institut der Universitat Breslau.) 
(Der Redaction zugegangen am 7. Juni 1883.) 


In allen Lehr- und Handbiichern findet sich die be- 
stimmte Angabe, dass der durch Inversion von Cellulose mit 
verdiinnten Siuren erhaltene Zucker mit dem = Stiirkezucker 
oder der Dextrose identisch sei; sucht man jedoch in den 
Zeitschriften nach den Quellen dieser Angabe, so findet man 
keine, welche einen vollstandigen Beweis hierftir liefert. Der 
erste und ziemlich einzige, welcher den Cellulosezucker unter- 
sucht hat, war Braconnot (Annales de Chimie et de 
Physique 1819). Derselbe hatte gefunden, dass Leinwand sich 
in concentrirter Schwefelsiure lést und hierbei ein Gummi 
sich bildet. Um sich denselben rein darzustellen, erhitzte er 
die verdiinnte saure Lésung lange Zeit mit Bleioxyd auf 
100° C, fallte das Blei mit Schwefelwasserstoff, dampfte die 
Loésung ein und fand dabei zu seinem grossen Erstaunen, 
dass das Ganze in eine saure, zuckerarlige Masse tberge- 
gangen war. Er veriinderte den Versuch nun so, dass er 
das Erhitzen der verdiinnten schwefelsauren Loésung allein 
ohne Blei vornahm, die Siéiure dann mit kohlensaurem Kalk 
ausfillte, die L6sung mit Thierkohle entfairbte und eindampfte. 
Der so erhaltene, noch mit Alkohol gereinigte Zucker  glich 
in seinem Aeusseren vollstiindig dem Starkezucker und erwies 
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sich auch wie dieser githrungsfihig. Braconnot = schloss 


hieraus, dass derselbe mit dem Starkezucker identisel set. 
Diese Angabe Braconnot’s ist es, welche in den Lehr- 
biichern Platz gefunden hat und welche aus den alteren in 
die neueren Auflagen mit hintiber genommen ist. Es ist jedoch 
Klar, dass cin Zucker, der nur in seinem Aeusseren und 
seiner Gahrunysfihiekeit dem Stirkezucker e¢leicht, noch lange 
nicht mit demselben identisch zu sein braucht und dass dazu 
zu mindesten voch sein moleculares Drehungsvermbgen und 
sel Reductionsvermégen zu Ff ehling’scher L6sung bestimml 
werden muss, 

In neuerer Zeit sind noch Arbeiten von Berthelot, 
Sschaferund Franchimont erschienen, welche den Zucker 
aus thierischer Cellusose, Tunicatenmiinteln untersucht haben. 
Letzterer, weleher sich den Zucker dargestellt hat, giebt an, 
dass er ihn mit der Dextrose ftir identisch halte. 

Khe ich zur Darstellung des Zuckers sehreiten konnte, 
war es nothwendig, erst die Art und Weise festzustellen, 
nach denen sich jene am = vollkommensten ausftihren lisst. 
Die Arbeit Braeconnot’s war erst in meine Hinde gelanet, 
als ich mit meinen Versuchen  lingst begonnen hatte.  Tch 
hatte vor und bei Beginn derselben nur nach Berichten ge- 
sucht welehe wirkliche Beweise tiber die Identitiit des Cellu- 
losezuckers mit der Dextrose enthalten konnten und hatte 
deshalb auch das Durehlesen ilterer Arbeiten, die bei der 
damatigen Unkenntniss der Zuckerarten keine geben konnten, 
initerlassen. So kam es auch, dass mir das Verfahren Bra- 
connol’s bei der Darstellung seines Zuckers, das trotz seiner 
Wichtigkett nur in wenigen Lehrbtichern erwihnt ist, selbst 
im Princip unbekannt war. Bei den ersten Vorversuchen zu 
einer Darstellung des Cellulosezuckers erhitzle ich Bruns’sche 
entfettete Watte mit verdtinnter Schwefelsiure. Braconnol 
hatte state jener Hagebuchenholz und Leinwand verwendet, 
cereinigle Baunwvolle ist za diesem Zweck jedoch viel besser 
veeignel, Als leh aber nach 8sttindigem Erhitzen mit 2°%oiger 
Schovefelsiure von 2.8616 er, eetrockneter Wolle nur 0,037 er. 


Zucker also nur 1,05°%o der Baunwolle invertirt erhiclt, stand 
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ich von diesem Versuche sofort ab. Auch verdtinnte Salz- 
siure, die sich zur Invertirune der Stirke so wirksam erweist, 
ist zu diesem Zweck nicht zu gebrauchen. Von 0,7. gr. 
Filtrirpapier, die mit 5°/ iger Salzsiiure 48 Stunden lang unter 
Ofterer Erneuerune der Siiure am Riickflusskihler zum Kochen 
erhitzt wurden, waren nur 49% in Zucker verwandelt 
worden. 

Diese Zahlen beweisen, dass an eine Darstellung einer 
erdsseren Menge Cellulosezucker mit Hilfe verdtinnter Siuren 
nicht zu denken ist. Um ventigend viel des Zuckers zu er- 
halfen, ist es unbedingt nothwendig zur Darstellung Kérper 
anzuwenden, die Lésungs- und Invertirungsmiltel zu gleicher 
Zeit sind. Solche giebt es im Chlorzink, der conc. Salzsiure 
und der cone. Sehwefelsiiure.  Chlorzink ist) jedoch ein 
schlechtes Invertirungs-, Salzsiiure ein schlechtes Lésungs- 
mittel, Man kénnte beide Kérper zusammen anwenden wenn 
sie nicht ebenfalls nach ihrer Verdtinnune imit Wasser die 
Cellulose erésstentheils wieder abschieden, Auch ist die noth- 
wendige spiitere Trennung des Zinks und Chlors vom Zucker 
zieimlich miihevoll. Der einzige Ko6rper, mit dem man grés- 
sere Mengen Cellulose lésen und in Lésung erhalten kann, 
ist die cone. Schwefelsiiure. 

Ich stellte jetzt durch Versuche fest, welche Concentra- 
tion der Schwefelsiiure am besten ist, am Baumwolle moég- 
lichst vollstiindig in Dextrin zu verwandeln, ohne dass sich 
dabei Huminsubstanzen bilden, zugleich unterzog ich die sich 
dabei bildenden Zwischenproducte das sogen, Amyloid und 
die Hlolzschwefelsiiure einer oberflaichlichen Untersuchung. 
Die Baumwolle ist anfangs nicht als Dextrin in der Schwefel- 
siiure gelést, sondern mit letzterer gebunden in Lésung 
enthalten, erst nach lingerem 12—24sttindigem Stehen in 
der concentrirten Siiure wird sie vollstindig in Dextrin ver- 
wandelt. Verdiinnt man die 1—2 Stunden gestandene Lésung 
mit sehr viel Wasser, so wird, wenn nicht zuviel Baum- 
wolle in der Schwefelsiiure gel6st worden ist, keine sofortige 
Ausscheidung cintreten, aber es kommt Ofters vor, dass nach 
lingerem Stehen diese doch noch eintritt. So z. B. wurden 
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mir eimmal aus einer klaren Baumwollenlésung, welche dureh 
Kintragen von o gr. Baumwolle in ei erkaltetes Gemisch 
von 50 er. Schwefelsiure des Handels mit 10 gr. Wasser 
und = Verdtinnung der 1 Stunde gestandenen Lésung mit 
200 com. Wasser bereitet worden war, noch nach einem 
Monat Substanz ausgeschieden. Dies zeigt, dass unter Um- 
stiinden es sehr lange dauern kann, bis die Dextrinbildung 
eine vollstindige ist. Setzt man zu der Losung der Baum- 
wolle sofort viel Wasser, so scheidet sich ein weisser Nieder- 
schlag, das sogen., Amyloid ab. Ueber diesen Koérper finden 
sich recht incorrecte Angaben in den Lehrbtichern. Was 
zunichst seine Darstellung anbetrifft, so wird von Ferwer in 
Trice (Ferwer: Ueber die Entstehung und Zusammen- 
setzung des Pergamentpapiers. Dingler, Polytechn. Journal 
Is61, 5. 218) deswegen folgende Vorschrift angegeben: Man 
bringe zu 30 Gewichtstheilen verdtnnter Schiwefelsiure (4 Gwth. 
siure, 1 Gwth. Wasser) 1 Gwth. aufgelockerte Baumwolle. 
Letztere lost sich in der Schwefelsiiure raseh auf und nach 
ungeliilr einer halben Minute hat sie sich mit der Siure zu 
einer klaren, steifgallertartigen Mischung vereinigt, die allmihlie 
diinniliissiger wird und nach ungefiihr 15 Minuten die Con- 
sistenz cines Zuckersyrups angenommen hat. Wird die 
Mischung in dem einen oder andern Zustande mit Wasser 
vermiuscht, so scheidet sich eine weisse, flockige Masse aus, 
in der von der Structur der Bawnwolle nichts mehr zu er- 
kennen ist; diese Masse ist das Amyloid. Verfihrt man 
vena nach dieser Vorschritt, so erhall man gewoOhnlich gar 
kein Amyloid, die Schwefelsiiure ist zu concentrirt und ver- 
wandelt alle Baumwolle sofort in) Dextrin. Will man das 
Amyloid darstellen, so muss man die Schwefelsiure nicht 
mit 4/4, sondern mit ‘3s thres Gewichtes Wasser vermischen 
und das Verhaltniss zwischen Baumwolle und verdtinnter 
Siure nicht wie 1:30, sondern etwa wie 1:10 oder bet 
erdsseren Mengen Substanz wie 4:8 nehmen. Triigt) man 
dann die Baumwolle in die erkaltete Mischung ein und ver- 
diinnt das Filtrat sofort mit viel Wasser, so kann man sicher 
sein, dass der grésste Theil derselben sich wieder ausscheiden 
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wird. Freilich ist die Ausbeute an Amyloid die man 
schliesslich erhilt, auch nicht bedeutend, da viel davon durch 
das nothwendige Auswaschen mit Wasser wieder in Losung 
geht. Das Amyloid hat seinen Namen erhalten wegen einer 
Kigenschaft, die ihm merkwitirdigerweise gar nicht zukomint. 
Kis soll namlich wie die Stirke durch Jodlésung oline weiteres 
blau gefiirbt werden. Soviele Versuche ich in dieser Lich- 
tung anstellte, es wollte mir nie gelingen selbst an frisch 
dargestellten Amyloidpriiparaten, diese bliuung hervorzuruten. 
Nur wenn ich Schwefelsiure zusetzte, trat die Bliuung ein, 
Da Cellulose mit Hilfe von Sehwefelsiiure auch diese Reac- 
tion giebt, so wire eigentlich kein Grund vorhanden Cellu- 
lose und Amyloid als chemisch verschiedene Kérper anzu- 
sehen. Trotzdem bin ich der Ansicht, dass dies der Fall ist 
und zwar stiitze ich dieselbe auf eine meines Wissens noch 
nicht beobachtete Thatsache, dass das frisch gefillle Amyloid 
beim Auswaschen mit Wasser zu einem Theil wieder in 
Losung geht. Diese Eigenschaft, mit sehr verdtnnten Sauren 
schon in der Kialte in Dextrin tiberzugehen, hat die Cellulose 
in keiner Form und deretwegen muss auch das Amyloid als 
Zwischenproduct zwischen Cellulose und Dextrin und somit 
als selbststiindiger Kérper angesehen werden. Von wem die 
Angabe herrtihrt, dass Amyloid durch Jodlésung ohne weileres 
blau gefirbt wird, konnte ich nicht mit Bestimmtheit ermit- 
teln. Nicht unméglich wiire es, dass dieselbe sich auf einen 
Versuch von Mitseherlich stiitzt (Mitscherlich: Ueber 
die Zusammensetzung der Wand der Pflanzenzelle. Journ, f. 


pract. Ghemie 1850), der einen Tropfen Schwefelsiure auf 


ein mit Wasser benetzles Sttickchen Fillrirpapier fallen liess, 
die Schwefelsiure nach dem Aufquellen des Papiers weg- 
sptlte und nun das Papier mit einer verdiinnten Lésung von 
Jod in Jodkalium getrinkt hat. An den aufgequollenen 
Theilen des Papieres wurde jetzt cine schéne blaue Farbe 
wahrgenommen, die Mitscherlich als von gebildeter Stirke 
herrihrend ansah. Dass die blaue Verbindung  entstand, 
rihrt daher, dass das Papier noch Schwefelsiure in’ seinen 
Poren enthielt, entfernt man jene vollstindig, so kann man 
die blaue Farbung nicht erhalten. 
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In der Regel bildet sich beim Lésen der Baumwolle in 
Schwefelsiure auch cine Siure, die Holzschwefelsiure (Bra- 
connot IS819). Nach Bécehamp tritt) diese dabei regel- 
nuissig sofort auf. Dies ist jedoch nicht der Fall, Trug ich 
Baumwolle in eine kalte 56°ige Siiure ein (3 Gwth. Siure, 
! Gwth. Wasser), neutralisirte mit Baryt, so konnte ich in 
vielen Fiillen im Filtrat keinen Baryt nachweisen, es konnte 
also, da in Wasser die Salze der Holzschwefelsiiure alle l6s- 
lich sind, diese nieht gebildet worden sein. In den = andern 
Killen war die Barytreaction sehr schwach, [és scheint dem- 
nach, dass man die Bildung dieser Saéiure verhindern kann, 
wenk man keine zu concentrirte Siure anwendet und alle 
Selbsterhitzune sorefiltig vermeidet, Nach lingerem Stehen 
der sauren Losune bildet sie sich jedoch immer. 

Beim Loosen der Baumwwolle in der cone. Schwefelsiure 
des Handels (75°o SOs) tritt nach kurzer Zeit vollstindige 
Schwirzung cin unter Bildung von Huminsubstanzen, bei 
der mit der Hiilfte ihres Gewichtes Wasser versetzten Siure 
ist die Lo6sung der Baumwolle eine nur geringe, dagegen lisst 
sich ber der mit 4s ihres Gewichtes Wasser versetzten Siaiure 
eine vollstiindige Lésuneg erzielen, welche auch nach zwei- 
sttindigem Stehen nur wenig gefiirbt wird. Als das beste 
Verfahren, wonach ich sicher eine vollstindige L6sunge und 
zuvleich eine mdglichst schwach gvefirbte erhielt, bewahrte 
sich amir folgendes, was ich deshalb auch bei der spidteren 
Darstellung des Zuekers angewendet habe. 

a” er, entfettete lufttrockene Baumwolle werden in eine 
abecktihlte Mischung von 250 er. reiner Schwefelsiiure des 
Handels und S4 er. Wasser unter méglichster Vermeidung 
aller Erhitzung eingetragen, die trtibe Lésung eine Stunde 
stehen gelassen und mit ungefihr 3/4 ihres Volumens Wasser 
verdtiinnt, Mit Ausnahme sehr geringer Mengen einer grau- 
Weissen Substanz, die oben auf der Fliissig¢keit schwimmt und 
wahrscheinlich von Verunreinigungen der Baumwolle herrthrt, 
ist jetzt die ganze Fliissigkeit klar und nur schwach = gelb 
vefiirbt. Man liisst die Lésung einen Tag stehen und filtrir! 
dann. Willman nur geringe Mengen Baumwolle in der Schwefel- 
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siure auflOsen, so kann man nicht ene der Baumwolle 
entsprechend geringere Menge Schwefelsiure verwenden, son- 
dern man muss etwas mehr von letzterer nehmen, da gréssere 
Menven Schwefelsiiure relativ mehr Bauimwolle lésen als ge- 
ringere. Nimmt man das Verhiiltniss von Baumwolle und 
Schwelelsiiure enger, ninmt man zu den 50 er. Baumwolle 
Zz bB. nur ein Gemisch von 200 er, Schwefelsiure und 67 ger. 
Wasser, so wird man in den meisten Fallen auch eine voll- 
stiindige Lésunge erzielen kénnen, Sicherheit hat man aber 
nicht, falls diese auch gelungen ist, dass bei Zusatz von 
Wasser eine Amyloidausscheidung eintritt, wo dann gewobn- 
lich viel mehr ausgeschieden wird, als man nach der zuge- 
sctzten Menge Schwefelsiiure erwarten sollte. 

Wichtig ist, dass man beim Eintragen der Baumwolle 
in die Sdure jegliche Erhitzune moelichst vermeidet, die Watte 
also in die abegektihite, nicht in die soeben mit) Wasser ver- 
setzle Siure eintraigt. Im letzteren Falle kann man nattir- 
lich viel mehr Watte l6sen, aber die Producte, die man 
erhalt, sind unrein, die Fitissigkeit farbt sieh sehr bald dunkel 
und ist zuletzt, wenn man alle Wattle eingetragen hat, fast 
vollstindig schwarz geworden. Fatlen in den meisten Fallen 
diese Htuminsubstanzen, welche sich dabei bilden, quantitativ 
nicht sehr in’s Gewicht, so erschweren sie doch die Rein- 
erhallung des Zuckers gewallig, was sich bei der Darstellung 
sehr bemerklich macht. Es ist daher rathsam, um die Wirme- 
entwickelung moéglichst zu vermeiden, beim = Eintragen der 
ersten Theile Baumwolle in die Siure, wo die Hitze immer 
am stirksten ist, das Becherglas in’ cin mit kaltem Wasser 
eefiilltes grésseres Gefiiss zu stellen. Verschwindet die Wirme, 
so setzt man das Glas nattirlich aus dem mit Wasser geftilltem 
Gefiiss heraus. 

Ks komint jetzt darauf an, die Bedingungen festzustellen, 
unter denen sich das Dextrin am vollsténdigsten in’ Zucker 
tiberftihven lisst. 

Zu diesem Zwecke wurden meistens 5 er. lufttroekene 
(= 4,46 tr.) entfeltete Baumwolle in eine erkaltete Mischung 
von 30 er, reiner Schwefelsiure des Handels und 10) gr. 
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Wasser gelést, die Losune lingere Zeit stehen gelassen, mui 


Wasser entsprechend verdiinnt und invertirt. Die Fragen, 
die ich mir beantworten wollte, waren folgende: 

Bei welchem procentischen Gehalt der L6osung 

I. an Schwefelsiiure 
2, an Baumwolle 
ist die Inversion am vollstiindigsten. 
3. Welches ist die daftir gtinstigste Temperatur. 
tL. Ist es vortheilhafter zur Verwandlung des) Dextrin in 

Zucker, Salzsiure oder Schwefelsiure zu nelimen. 

Die Beantwortune dieser Fragen geschieht durch Be- 
stimmung der jedesmal bei der Inversion vebildecten Menge 
Zucker. Ehe ich jedoch hierzu’ schreite, will ich erst die 
Methode darlegen, die ich bei meinen Zuckerbestimmungen 
angewendet habe. 

Bei allen Bestimmungen die ich als Vorversuche be- 
trachten konnte, wo es also auf grosse Genauigkeif nicht so 
ankaun, habe ich der Bequemlichkeit wegen mit Fehling’scher 
Losung nach der allen Methode titrirt, bei den massgebendeu 
Versuchen habe ich dagegen mich der von Allilhn modifi- 
cirten Mairker’schen gewichtsanalytischen Methode bedient. 

Allihn hat (Journ. f. pr. Ch, Bd. 130, 8. 61) zur Be- 
rechnung des Zuckers aus den durch die Analyse gefundenen 
Kupfermengen folgende Gleichung aufgestellt: 

y = — 2,5647 + 2,0522 x — 0,0007576 x? 
Hierin bedeutet y die Menge des gefundenen Kupfers, x die 
des zu berechnenden Zuckers. Leider hat die Gleichung nicht 
fir alle Werthe von x und y Geltung, sie bewegt sich ftir x 
nur in den Grenzen von 6,l und 249.9 mer. und ftir y von 
10 und 463 mer., indessen ist sie dech ftir die bet weitem 
meisten Faille zu gebrauchen und gegentiber der Mérker’schen 
Gleichung, welche nur die Bestimmung von Traubenzucker- 
mengen von 66,7—L11,1l mer. gestatlet, ein grosser Fortschritt. 
Da die Berechnung von x immer etwas umstindlich ist, so 
hat Adlihn sich die dankenswerthe Mtihe genommen. ftir 
alle zwischen 10 und 463 mer, liegenden y-Werthe die ent- 
sprechenden x-Werthe zu berechnen und in einer Tabelle 
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zusammenzustellen. Da ich mich der Allihn’sechen Gleich- 
ung bedient habe, so musste ieh mich aueh in der Aus- 
fiihrunge der Analyse vollstiindig nach Alliln = richten und 
mich namentlich der ven ihm modificirten Fehling’sehen 
Lésung bediener. Dieselbe besteht eines Theils aus 173 er. 
Seignettesalz und 125 gr. Kalihydrat, welche zu 500 cem. 
Wasser gelést sind, andern Theils aus 34,6 gr. krystal- 
lisirtem Kupfervitriol, dessen wiisserige Lésung ebenfalls zu 
900 cem. aufgefiillt ist. Bet jedem Versuch wurden nun 
20 ccm. der Kupferldsung zu 380 cem. der aleal. Seignette- 
salzl6sune geschiittet, mit 6O cem. Wasser verdtinnt und in 
einer tiefen Schale auf freiem Feuer zum Kochen erhitat. Zu 
der lebhaft siedenden Fliissigkeit wurden 25 cem. einer 
Zuckerlésung, welche nicht mehr wie 1° Zucker enthielt, 
aus einer Pipette zugegossen, das Gemisch noch einmal auf- 
gekocht und das Kupferoxydul sofort abfiltrirt.. Zum Filtriven 
habe ich mich nur in einigen wenigen Fillen der Soxhlet- 
schen Asbestfilter, in den bei weitem meisten Fillen, aus 
Mangel an geeigneten Luftpumpen, der gewohnlichen Filter 
bedient. Um den Fehler, der nach Soxhlet durch vom 
Filter zurtickgehaltenes Kupfervitriol entsteht, zu eliminiren, 
habe ich 10 Scheinbestimmungen unter ganz denselben Ver- 
hiltnissen wie bei den eigentlichen Versuchen angestellt und 
das Mittel aus diesen Bestimmungen von der erhaltenen 
Kupfermenge abgezogen; hat man gutes Filtrirpapier, so ist 
nicht die geringste Gefahr vorhanden, das Cuz0 durch die 
Poren desselben hindurchgeht. Auch das Filtriren geht so 
rasch von statten, dass sicherlich nur verschwindende Mengen 
CuzO von der Fliissigkeit wieder aufgelést werden kénnen. 
Das CuzO wurde im trockenen Wasserstoffstrom reducirt 
und als metallisches Kupfer gewogen. 

Ich gehe jetzt zur Verwandlung des Dextrins in Zucker 
liber. Ehe ich die ersten darauf beziiglichen Versuche an- 
stellte, glaubte ich dieselben Concentrationsverhiltnisse an- 
wenden zu ké6nnen, die sich bei der Ueberftihrung von Starke 
in Dextrose als giinstig herausgestellt haben, Erhitazt: man 
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lO gr. Stirke mit 50 gr. verdiinnter 1°% iger Schwefelsiiure, 
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so kann man, wie Allihn gezeigt hat, durch 5 stundenlanges 
Mrhitzen gegen 60, durch 10 sttindiges Erhitzen gegen §5°o 
der Stirke in Zucker tiberftihren, wendet man unter den- 
selben Verhiltnissen héhere Temperaturen an z. B. 108° C., 
so kOnnen sogar einige 90°o der Stirke in Zucker umgesetzl 
werden. Dass diese ftir die Stirke etinstigen Verhiltnisse 
sich nicht auf die geléste Cellulose witirden anwenden lassen, 
zeigte mir gleich der erste Versuch. Als ich eine Lésung 
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von 1,2%. Schwefelsitwe (SOs) und nur 3°, Baumwolle mi 
Wasser erhitzte, wurden nach 3 Stunden nur 25, nach 
W/o Stunden 50,6, nach 6 Stunden 54,8°%o Baumwolle in 
Zucker verwandelt. Als ich bei derselben Concentration der 
Schwefelsiiure mit der Baumwolle herab ging und eine 24/2 
und I'4 %oige Batumwollenl6sung erhitzte, bekam = ich = in 
» stunden 31,2 und 36,2°,, Baumwolle in Zucker tiberge- 
ftihrt. Beim Erhitzen einer Lésung von 3°/o Baumwolle und 
2"fo SOs erhiell ich in 3 Stunden 28% der Baumwolle inver- 
lirt. Is war klar, dass ich unter diesen Concentrationsver- 
hiltnissen von Baumwolle und Schwefelsiure an eine Dar- 
stellung des Zuckers nicht denken konnte, denn = erhielt ich 
auch im etinstigsten Falle nach LO sttindigem Erhitzen 60°%o 
der Baumwolle invertirt, so mussten die noch in der Lésung 
enthallenen 80—40°/o Dextrin die Auskrystallisirune des 
Zuckers fast vollstindig verhindern, die Ausbeute an dem- 
selben auf jedem Fall eine nur ganz geringe werden lassen; 
sollte letztere einigermassen lohnend sein, so mussten min- 
destens 90°o der Baumwolle in Zucker tibergefiihrt werden. 
Aus den erwilhnten Versuchen folet, dass die Umsetzung der 
eelOsten Cellulose in| Zucker vielmehr von der Menge der 
vorhandenen Cellulose, als von der Concentration der Schwefel- 
siure abhaingie ist und dass, wenn eine ziemlich voll- 
stiindige Umsetzung der gelésten Cellulose in Zucker moéglich 
ist, sie sicherlich nur durch einen weit geringeren Gehalt der 
Losung an Cellulose erreicht werden kann. Weitere Versuche 
mit 2°oiger SOs und 0,7 iger geléster Baumwolle ergaben 
in der ersten Stunde 53, in der zweiten 65, in der dritten 
GS invertirle Baumwolle, Bei 1,75°%o SOs und 03° Baum- 


wolle ergaben sich nach Ssttindigem Erhitzen 89°/o invertirte 
Baumwolle. Diese Versuche zeigen wieder sehr deutlich, wie 
sehr die Zuckerbildung von dem Gehalt an Cellulose beein- 
flusst wird und wie bedeutend jene gestiegen ist, als der 
Gehalt an letzterer erniedrigt wurde, sie zeigen aber auch 
weiter, dass unter den Verhiltnissen, wie hier die Invertirung 
angestelll worden ist, auf keine Weise an eine erfolgreiche 
Darstellung des Zuckers gedacht werden kann. Sollte letztere 
moglich sein, so musste sie bei héheren Temperaturen vor- 
eenommen werden als die Temperatur der in einem Wasser- 
bad stehenden Lésung betraigt (95° C.). 

Durch zahlreiche Versuch ist festgestellt worden, dass 
Schwefelsiiure zur Verwandlung der Starke in Zucker nur 
bei hbheren Temperaturen als 100° C. sich wirksam erweis! 
und es wird daher ja auch die Darstellung des Stirkezuckers 
im Grossen schon seit lingerer Zeit nur bei héheren Tempe- 
raturen vorgenommen. Eine Darstellung des Cellulosezuckers 
im Laboratorium bei Anwendung von héheren Temperaturen, 
unter Druck, begeenet jedoch so viel Schwierigkeiten, dass man 
nothwendigerweise bald davon absehen und wieder zur Dar- 
stellung bei Temperaturen nahe um 100° GC. zurtickkehren 
muss. Es war auch nicht unwahrscheinlich gewesen, dass 
wenn man die Menge der Baumwolle in der Lé6sung sehr 
herabsetzt, sich selbst bei Temperaturen von 95—96° C, eine 
fast vollstiindige Invertirung derselben erreichen liesse. Die 
Versuche haben gezeigt, dass diese Temperaturen fiir eine 
Darstellung nicht zu gebrauchen sind, man kann dieselben 
jedoch erhéhen, wenn man die Invertirung nicht-auf dem 
Wasserbad vornimml, sondern die Lésung direct tiber der 
Flamme erhitzt und wenn man die Concentration der Siaiure 
nicht zu 1°/o sondern zu 2 oder 4°%o anwendet. Eine 2°/ige 
Schwefelsiure siedet erst bei 104° C. und bei 104° C. muss 
das Wirkungsvermégen der Schwefelsiiure schon ein ganz 
anderes sein als bet 100 oder 96° C. In der That erwiesen 
sich jetzt auch die Resultate ganz anders als frtiher, folgende 
Tabelle veranschaulicht dies : 














Procent- Procent- aati In Zucker 
Gehalt Gehalt i umgewandelte 
se _ Inversion Menge 
Loésung Losung tn | Baumwolle. 
ia = Stunden. (Mittel aus zwei 
SOs, Baumwolle. Bestimmungen). 
2 0.5 7 Q5.6 
Z Qo 5 GOT 
2 O05 12 919 
, | » 70,8 
, 1 7 75.0 
2 1 13 S62 
l Os D TOT 
l 0.5 S SU, 1 
| 0.5 12 SOS 
4 Oy 5 96.9 
4 0.5 8 95,4 
4 1 3 96.9 
4 1 i) 94.6 
4 | 8 90,9 


Die Lésung von 0,5°%o Baumwolle und 2% SOs war 
nach 5 stiindigem Erhitzen nur sehr schwach, nach 8 stiindigem 
Mrhitzen jedoch nicht unerheblich und nach 12 stiindigem 
Erhitzen ziemlich bedeutend gefiirbt. Noch = stirker zeieten 
sich die Lésungen gefiirbt bei 2° SOs und 1% Baumwolle 
und ganz rothgelb erwiesen sie sich schon nach 3 stiindigem 
Krhitzen bet Anwendung der 4°/oigen Sehwefelsiiure. 

Ich schliesse diesen Versuchen die an, welche ich unter 
Druck bet héheren Temperaturen vorgenommen habe. Da 
die Lindner’schen Druckflaschen nur héchstens 100° cem. 
fassen, so musste ich von ihrem Gebrauch nattirlich absehen 
und mich des Papin’schen Topfes bedienen, in dem man 
gréssere Mengen Fliissigkeit erhitzen kann. 

Bei den Versuchen mit dem Papin’schen Topf ver- 
fuhr ich folgendermassen : 

In ein etwa 400 eem. fassendes Bechergias wurden 
200-250 eem. der sclwefelsauren Celluloselésung gethan 
und dieses in den zu ‘4 mit Wasser angeftillten Papin’schen 
Topf gesetzt. Da jedoch dabei die fiir das Thermometer 
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angebrachte eiserne Hervorraguneg in die schwefelsaure Losung 
lauchte, so wurde jene in ein zur Halfte mit Wasser ange- 
fiilltes sehr breites Probirglas gesteckt. Mehrere Nachtheile 
hatte das Erhitzen im Papin’schen Topfe, dass die Lésung 
im Bechereglas immer nicht unbedeutend an Volumen zunahm 
und dass das im Becherelas befindliche Probirglischen hiiufig 
zerbrach. Durch beide Fille war die Wirkung der Sehwefel- 
siure geschwiicht, im letzteren Falle mit, weil durch das 
tisen ein Theil der Schwefelsiure der Etmwirkung auf das 
Dextrin entzogen worden war. Der Topf wurde in den 
meisten Versuchen auf 120° C., in einigen wenigen auch auf 
135° C. erhitzt. Die Lésung blieb bei diesen Temperaturen 
wunderbarerweise fast immer ziemlich farblos und die Ueber- 
fiihrung des Dextrins im Zucker war eine ziemlich  voll- 
sliindige. 











Procent- | Procent- | D | In Zucker 
| ; auer 
Gehalt Gehalt | der umgewandelte 
der der P nove 
A . 4 3 Inversion Meng 
Lisung =|  Lésung | i Baumwolle, 
an ] ah | . 
. gens Stunden. (Mittel aus zwei 
SOs. Baumwolle. Bestimmungen). 
1.4 0.3 5° | (yh) 
2 1 3 98.65 
| | } 
2 1 | 0 Qty 
2 | 0,5 D 98 


Die Versuche zeigen also, dass schon bei einer Tempe- 
ratur von 104° C. eine fast vollstiindige Ueberftihrung des 
Holzdextrin in Zucker in verdtinnten Lésungen méelich ist, 
Kine Darstellung grésserer Mengen Zuckers mit IHtilfe des 
>apin’schen Topfes ist zu langwierig und umstindlich, Die- 
selbe ohne Druck mit einer 4°/igen Schwefelsiure zu ver- 
suchen ist auch nicht rathsam, da durch sie ja die so wie so 
sehr verdtinnten Lésungen schon sehr gefiirbt werden, dagegen 
ist eine 2°Joige Schwefelsiure verbunden mil einer 0,5° igen 
Baumwollenlésung ftir eine Darstellung des Zuekers woll] 
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veelgnel, wenn man dieselbe nur etwa 5—6 Stunden lang 
bei 104° Cy. erhitzt. 

Ks resultirt noch die Salzsiure als Invertirungsmittel 
fir Cellulosedextrin Kennen zu lernen Zu diesem Zwecke 
wurde in einer schwefelsauren Dextrinlésung die Schwefel- 
siure mit conc. heissem Barytwasser neutralisirt, ausgefilll 
und iit soviel Salzsiure versetzt, dass die Lésune eine 2°/oige 
war. Dieselbe vermochte jedoch auf dem Wasserbad erhitze, 
von einer O,7°/igen Baumwollenl6sung in einer Stunde 60, 
in 2 Stunden 63, in 8 Stunden nur 65°% in Zucker tiberzu- 
ihren, erweist sich also als auch kein besseres Inverlirungs- 
millel als die Schwefelsiure und ist’ daher von ihrer 
Verwendung zur Darstellung des Zuckers wegen des um- 
stiindlicheren Verfihvens dabei abzusehen. 

Nachdem die Wege gefunden worden waren, durch 
welche die Cellulose am vollstindiesten in Zucker verwandelt 
wird, konnte zur Darstellung des Jetzteren in grésserer Menge 
eeschritten werden. Zu diesem Zweeck wurden 250 er. luft- 
lrockene (= 234,5 er. trocken) entfettete Brun s’sche Wattle 
in eine erkaltete Mischung von 1250 er, reiner Schwefelsiiure 
des Hlandels und 420 er. Wasser unter moelichster Ver- 
meidung aller Erhitzung porlionenweise eingetragen, die dicke 
Iliissigkeit’ eine Stunde stehen gelassen und mit ungefiilir 2/s 
ihres Volumens Wasser verdtinnt, hierauf 1 Tag stehen gve- 
lassen, filtvirt und das Ganze auf 24/2 Liter gebracht. Von 
diesem Volumen wurden immer 50 ecm. zur Inversion ver- 
wendet. Dieselben wurden auf 900 cam. gebracht (0,52 °/o 
Batmmwollen-, 2,08°/o SOs-Lésung) und 5—6 Stunden lang leb- 
haft ame Witickflusskthler zum Kochen erhitzt. In der schwach 
eelb gefiirbten Fltissigkeit wurde nun die Schwefelsiure mil 
heisser BarytlOsung ausgefallt, indem soviel von letzterer zu- 
vesetzt wurde, dass im Filtrat weder Schwefelsiiure noch 
Baryt sich nachweisen liess, Die Neutralisation wurde in 
erossen elwa Lt2—2 Liter fassenden Porzellanschalen mit 
Hilfe eines breiten, grossen Porzellanspatels, mit dem die 
Hliissigkeit gut umgertihrt werden konnte, vorgenommen und 
liess sich trotz der grossen Menge FJtissigkeit Jeicht) und 
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sicher bewerkstelligen. Die verschiedenen klaren” Filtrate 
wurden weiter auf dem Wasserbad bei Temperaturen von 
etwa 90° C. concentrirt, dann bei solchen von ungefaihr 
60—70° C. zur Krystallisation eingedampft, Die gelblich ge- 
firbten Krystallcomplexe durch Pressen zwischen Filtrirpapier 
und Waschen mit absolutem Alkohol von dem Syrup befreif, 
in Wasser gelést, mit gut gereinigter Thierkohle entfarbt und 
bei niedrigen Temperaturen abermals zur Krystallisation ein- 
credampft, die fast farblosen Krystalle endlich dreimal theils 
aus absoluten Aethylalkohol, theils aus Methylalkobol um- 
krystallisirt. 

Die Ausscheidung des Zuckers ertolete beim ersten- 
maligen Umkrystallisiren nattirlich langsam, dauerte einige 
Wochen, lieferte daftirv aber sehr schéne weisse, grosse, harle, 
anden Winden fest ansitzende Krystallcomplexe. Dureh Zusatz 
von etwas Aether bis zur beginnenden schwachen Triibung, 
konnte das Auskrystallisiren des Zuckers erheblich beschleu- 
nigt werden. Nach dem ersten Umkrystallisiren aus Alkohol 
zeigle der Zucker meistens schon cin blendend weisses Aus- 
schen. Die mit ‘10 Wasser im Wasserbad erhaltene Lésung 
erwies in 3—4 ecm. dicker Schicht, sich als fast farblos. 
Ich schwankte erst, ob ich nicht ganz die Thierkohle als 
Reinigungsimittel vermeiden und nicht lieber die Reinigung 
allein durch wiederholte | Umkrystallisirung bewerkstelligen 
sollte. Denn erhiclt ich durch letzteres Verfahren ganz farb- 
lose Krystalle, so konnte ich vielmehr von der Reinheit meines 
Zuckers tiberzeugt sein, als wenn ich Thierkohle mit dazu 
benutzte. Diese hilt nicht die Verunreinigungen des Zuekers 
in gleicher Weise zurtick wie den Farbstoff und eine villig 
entfirbte Lésung ist noch kein Mass ftir die vollige Reinheit 
desselben, wihrend ein Zucker, der allein durch wiederholtes 
Umkrystallisiren blendend weiss erhalten wurde, wohl als 
fast ganz rein bezeichnet werden kann, Die Umstiinde jedoch, 
dass die Reinigung: durch wiederholtes Umkrystallisiren viel 
langwieriger und mit viel mehr Verlustan Material verbunden 
ist und dass mir ja auch noch andere Erkennungsmittel 
fiir seine Reinheit zu Gebot stehen, veranlassten mich die 
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Entfirbung mit Thierkohle dennoch vorzunchmen. Um seine 
[dentitéit mit dem Stirkezucker festzustellen, bedurfte es nur 
der Bestimmung seines Reductionsvermégens zu Fehting- 
scher Lésung und seines Rotationsvermégens. Um _ seiner. 
volligen Reinheit sicher zu sein, beabsichtigte ich anfangs 
seinen Schmelzpunkt zu bestimmen, spiiter stand ich jedoch 
davon ab, weil der Schmelzpunkt sich nach Tollens und 
Ilesse tiberhaupt nicht genau bestimmen lisst und weil ich 
mich in Bezug aut seine Reinheit viel letchter und= sicherer 
liberzeugen konnte, wenn ich die Bestimmuneen des Rota- 
tions- und NReduetionsvermégens mit der noch einmal um- 
krystallisirten Substanz wiederholte, Erhielt ich dann genau 
diesclben Zahlen, so musste auch der Zucker von allen fremden 
Beimischungen befreit) sein. 

Die Bestimmungen des Rotationsvermégens wurden an 
einem Wild’schen Polaristrobometer, von Hermann und 
Pfister in Bern, vorgenommen. Die Richtigkeit des Instru- 
menies wurde mit einer Dextroselédsung von bekanntem 
Gehalt geprtift. Nach mehrmaligem Umkrystallisiven der Dex- 
trose erhielt ich endlich ftir das Rotationsvermégen derselben 
die Zahl 52,5, welehe der von Tollens und Soxhlel 
neuerdings daftir gefundenen sehr nahe kommt, womit die 
Brauchbarkeit des Apparates erwiesen war. 

Da der Werth den man ftir das moleculare Drehungs- 
vermogen erhalt, keine constante Zahl ist, bei Anwendung 
sehr concentrirter Lésungen von Dextrose elwas niedriger ist 
als in verdtinnter (ILesse), da ausserdem die Temperatur 
nicht olne Einfluss auf dasselbe ist, so musste ich meine 
Bestimmungen unter ganz denselben  Verhiiltnissen wie 
Soxhlet und Tollens ausftihren, 

Die Bestimmung des molecularen Drehungsvermégens 
wird nach folgender Formel vorgenommen : 
ha a(p + q) 1,00125 

ia ob , 4, 
wobei a den abgelesenen Drehungswinkel, 
p die Gramme Substanz, 
q die Gramme Wasser, 


d das specifische Gewicht der Lésuneg, 
| die Liinge des Beobachtunesrohres bedeuten. 
Zuv Werstellung der L6sung wurden 5,7435 er, (p) bei 

100° getrockneter wasserfreier Cellulosezucker in einem koélb- 
chen gewogen, in Wasser gelést, 24 Stunden stehen gelassen 
um Birotation zu vermeiden und das ganze wieder gewoven. 
Das Gewicht von p+ q betrug 30,6805 er. Mit einem Theil 
dieser 18,54°oigen Lésung wurde mittelst eines Pyknometers 
das specifische Gewicht der Losung bestimmt. Dasselbe fand 
ich bei 17'/2° CG. 2u 1,0766. Dann wurde die 200 mm. lange 
Rohre des Apparates mit der Lésung geftillt und der Drehungs- 
winkel selbst bestimmt. Die Ablesungen wurden unter 
Anwendung von Natriunmlicht ausgeftihrt. Zuerst’ wurde als 
Miltel aus 10 Ablesungen der Nullpunkt, dann als Mittel aus 
2 Ablesungen der Drehungswinkel der Substanz bestimunt. 
Derselbe betrug 21,1°. Daher 
21,1 (5,7435 + 25,237) 100125 _ on 
| 5,7435, 1,0766, 2 — 


Diese Bestimmung wurde mit der noch einmal umkry- 
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stallisirten Substanz wiederholt.” Es wurden fiir p und q 
fast genau dieselben Mengen wieder abgewoven wie vorher, 
Der Drehungswinkel wurde jetzt etwas grésser 21,15 ge- 
funden, daher 


_ 21,15 (5,74 + 25,25) 1,00125 == §3,04, 


5.74, 1,0762 2 


| 
| as A 





Diese Zahlen weichen nur sehr wenig von den von 
Tollens und Soxhlet ftir die Dextrose gefundenen ab, 
Tollens fand das moleculare Drehungsvermégen derselben 
fiir Natriumlicht zu 53,1°, Soxhlet mit einem noch reineren 
Zucker zu 52,82 und 52,85. Die geringen Differenzen zwischen 
diesen und meinen Zahlen liegen innerhalb der Fehlergrenzen. 

Um das Reductionsvermégen des Cellulosezuckers zu 
Fehling’scher Lésung zu bestimmen, wurden 0,4776. bei 
100° C. getrockneter Zucker zu 100 cem. Wasser gelést und 
25ee. davon 3mal zur Bestimmung verwendet. Die Seignette- 
salzlésung war frisch bereitet worden, 
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OL194 er. reducirten a) 0,2820 gr. Kupter 
b) 02330 « — « 
ce) 02300 
int Mittel also 0.2317 er. Kupfer. 
Berechnet man aus dieser Menge Kupfer (y) nach der 
Al lihiavschen Gleichung 
y =~ 2,5647 + 2,0522 x +0,0007576 x 2 
die Dextrose, (x) so findet man zufilliger Weise genau den- 
selben Werth O,LL94 er. wieder. 
Ies ist’) demmnach hiermit die Tdentitat des Cellulose- 
zuckers init dem Stirkezucker oder der Dextrose auf’s Klaurste 
erwiesen, 


Am Schlusse draingt es mich noch Lerrn Prof. Weiske 


fir Zeit und Material, welche er mir zu dieser Arbeit gewalhrt 
hat, meinen Dank auszusprechen. 


Physiologische und chemische Studien an Torpedo. 
Von 


Th. Weyl. 


(Der Redaktion zugevanven am 2, Juni 183.) 


X.!) Zur Analyse des electrischen Organs von Torpedo. 
S 1. Historisches, 


Unsere Kenntnisse tiber die chemische Zusammenselzune 
des clectrischen Organs von Torpedo’) sind bis auf den 
heutigen Tag sehr dtirftige eveblieben, 

Die wenigen Angaben tiber diesen Gegenstand, welche 
die mir zugiingliche Literatur darbot, stellte ich im Folgenden 
ZUsadhimen. 

J. Dav y*) fand den Wassereehalt des Organs zu 93°Jo. 
Den ersten Versuch einer quatitativen und = quantitativen 
Analyse des electrischen Organs unternahm Matteuceci*) 
zuciner Zeit, da die physiologische Chemie noch kawn dem 
Namen nach existirte. 

') Nr. I—IX, vergl. Du Bois Archiv 18X83. 

*) Die Chemie der electrischen Organe von Malopterurus und 
Gvymnotus scheint bisher nicht einmal in Angriff genommen zu sein. 

. ®) Philosoph. Transact. {832 (cit. nach Schlossberyer, Chemie 
der Gewebe, Bd. 2, S. 132). 

*) Vergl. F roriep’s Neue Notizen ete. Bd. 5, 8S. 215 (1838). 
Das Original war mir nieht zugiinglich,. — Nach Schlossberger 
(Chemie der Gewebe, Bd, 2, S. 132 1856) fand Matteucei 91,4%o 
Wasser. Etwas abweichende Angaben nacht Valentin, der sich gleich- 
falls auf Matteuecei beruft im Handworterbuch der Physiologie, Bad. I, 
S. 255 (1842), 
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Mr fand bet der ersten) Bestimmune 9,2°o, bet der 
zweiten 10,4°o Trockensubstanz. Daraus berechnet sich eine 
Mittelzahl von 90,2°%> Wasser und 9,8°%o festem Riickstand. 
Von diesem waren 47,6°% in kaltem Alkohol, 13,4°/o in 
heissem Wasser léslich, 39° o in Alkohol unldéslich. 

Als Bestandtheile des Organs nennt er: Milehsaures 
Kali, Fleischextrakt, Phocenin, «eine dem = Elain des Hirns 
anailoge  fette Substanz», eime andere fette Substanz, 
welche bei gew6hniicher Temperatur fest ist, Eiweiss, Spuren 
von Gelatina, endlich Kochsalz. 

Die eiweissartige Substanz, welche das Hirn = bedeckt, 
tnterscheidet sich nach seiner Meinung von der Substanz des 
Oreans nur durch eine eréssere Quantitiit Wasser. 

Schitesslich weist er ausdrticklich auf die Analogie 
zwischen der Zusammensetzung der Hirnsubstanz und der 
des electrischen Oreans hin. 

Nach Schlossberger?!) dem wohl nur in Spiritus 
conservirle Oregane zur Verfiigung standen, fehlt der Leim 
nahezu ganz, dagegen ist Eiweiss und Schleim vorhanden. 
Der Aschengehalt des bei 110° getrockneten Organs wurde 
“zu 2,09°/) bestimmt. Die Asche reagirte alkalisch. 

Ks folven die wichtigen Untersuchungen von Frerichs 
und Stideler’), sowie von Stideler allein, Dieselben ftihrten 
zur tntdeckung des Harnstoffs und des Seyllits in fast simmt- 
lichen Oreanen der Plagiostomen. 

Kurze Zeit spiter verdffentlichte M. Schultze?) die 
Resullate einer chemischen Untersuehung des electrischen 
Oreans und des Schwanzorgans von Raja, welche er mil 
Ileintz’s Hilfe im Haltlenser Laboratorium ausftihrte. Da 
er nur tiber sparsames Material verftigte, musste er von 
einer eingehenderen Prtifung der Bestandtheile des Organs 
Abstand nelmen. 

') Schlossberger, a a. O., 8. 132 und 133. 

) Journal fiir praktische Chemie, Bd. 73, 8. 48 (1858); Bd. 76, 


s ys { 1859), 


'y Abhandlungen der naturforschenden Gesellschaft zu Halle, Bd. 5, 
S..59 (1860) 2. Abhandlung. — Abgedruckt im Journal ftir praktisene 


Chemie, Bd, 82, 8. 1 (1860), 
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Nach 20 jihriger Pause erwachle von Neuem das Inter- 
esse an der Chemie des electrischen Organs. 

Wihrend ich zu Neapel Materialien ftir cine physio- 
iogische Chemie des electrischen Organs sammelte, verdffent- 
lichte Krukenberg!) einige analytische Dalen tiber den 
gleichen Gegenstand, 


A. Anorganische Stoffe. 
$2. Bestimmung des festen Riickstandes, 


Z7ur Bestimmung des festen Riickstandes wurde 
zuniichst das Organ der einen Seite vom Rticken aus [rei 
priparirt, Dann schnitt ich mit einer Cooper’schen Schecre 
4—5 Sttickchen Organ aus verschiedenen Gegenden der ober- 
fliichlichen und tieferen Schichten heraus und leete sie zwischen 
vorher gewogene, gut abgeschliffene Uhregliser, um jeden Ver- 
lust durch Verdunstune zu vermeiden. Nachdem jetzt auch 
die Bauchseite freigelegt war, wurden auch von dieser 
vier oder fiinf Proben in der oben angegebenen Weise ent- 
nomimen, 

Die gewogene Masse trocknete zuniichst auf dem Wasser- 
bade bei ca, 60°, dann zuletzt im ‘Trockenschranke bei 110° 
bis zu constantem Gewichte. 

Die erhobenen Werthe zeigt Tabelle I. 

Da der Wassergehalt modglicherweise mit der Jalhres- 
zeit wechseln kénnte, ftige ich hinzu, dass die Bestimmungen 
an ‘Torpedo marmorata im August und September L880, die 
beiden Versuche an Torpedo oculata zu Neapel im November 
des gleichen Jahres ausgeftihrt wurden, 

(Tabelle I folgt auf néchster Seite.) 

im Miltel betriigt also der Wassergehalt 88,82°/o 7). 
Dabei wurde Versuch 2, welcher an einem durch andau- 

") Zerstreut in den Untersuchungen aus dem physiologischen 
Institut der Universitit Heidelberg, herausgegeben von W. Kiihne und 
in Krukenberg’s Vergleichend-physiologische Studien. 

*) J. Davy fand 93° 0, Matteucci 91,4°/o Wasser. Nach Schloss- 
berger (Thierchemie, Bd, I, S. 132) haben beide wohl (!) bei 100° 


getrocknet. 
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ernden Strychnintetanus erschéptten Fische angestellt war, 
nicht mut berticksichtigt, Teh hatte leider keine Zeit durch 
fernere Versuche festzustellen, ob das Organ durch Strychnin 
telanus seinen Wassergehalt vermindere, 
iir den Muskel findet nach J. Ranke!) das umege- 
kehrte statt. 
Tabelle I 





— Wasser 

Nr. Organ \\ asser | pet. des 
| frischen 

vi gr. | Organs. 





A. ‘Torpedo marmorata. 


I + 77,6158 6.7851 89.06 
2. 3.0336 9.30/22 (84,7) 
} 11.6676 10,4565 89.6 
t. 14.5306 12 9295 SS.8 


b. Torpedo oculata. 








5 | ULOGIS | 10,6434 88.9 
(, 15,5365 | 18,650 87,8 
$3. Aschenanalysen. 


Die Methoden der Analyse waren die gebriiuehlichen. 
Sie ergeben sich aus den angeftigten analytischen Bel&igen 
(5.550). Es wurde ausschiiesslich in Platingefiissen verascht. 
Die Fische gehérten zur Species Oeculata und stamimten aus 
dem Golf von Neapel. 


Analyse T und IL. Das frische, von Haut und Nerven méglichst 
befreite und gewogene Organ wurde auf Porzellanplatten in) dtinner 
Schicht ausgebreitet und = zuerst in der Sonne, dann auf dem Wasser- 
bade vorliutiy entwissert, davauf im Mérser zu einem feinen Pulver 
zerrieben und zuletzt im Luftbade bei 105—110° bis zu constantem 
(Giewichte vetrocknet, 


Analyse Hf und IV.) Das frische und wie oben (Analyse I 
und Il) angegeben priaparirte Organ wird gewogen, dann mit grossen 
Mengen absoluten Alkohols (ea. 3 1. pro 100 gr. frisches Organ), zuletzt 
mit absolutem Aether so lange extrahitt, als letzterer noch etwas auf- 


") Tetanus, 8. 69. 








nahm, Hierzu gehérten ca. 3 1, Aether pro t00 gr. frisches Organ. 
Das alkoholische Extrakt wird bei 40° verdunstet und mit dem ithe- 
rischen Extrak! dibergossen. Das Lecithin’) wird hierdurch extrahirt, 
ui als Me? P?O?* bestimmt zu werden. 

Das verdunstete, eventuell gewovene 7) alkoholische Ex- 
tract wird verascht, die Asche dem Wasserextracte des iit 
Alkohol und Aether erschépften Organs zugeftilirt. 

Um die bekannten, oft diseutirten Fehler bei Einiische- 
rung thierischer (und pflanzlicher) Organe nach Méglichkeit 
zu vermeiden, namentlich um die Anwesenheit von Carbo- 
naten in der Asche nieht zu tibersehen, wurde die mit 
Alkohol und Aether erscbépfte Masse vor der Veraschung 
mit Wasser extrahirt und erst dann bei moéelichst niederer 
Temperatur verkohit, 

Nachfoleende Tabelle vereinigt die absoluten Aschen- 
werthe. 

(Tabelle IL folet auf niichster Seite.) 

Aus Tabelie Il ergiebt sich unter Benutzung von Ta- 
belle TI, dass der mittlere Aschengehalt ®) des clectrischen 
Organs von Torpedo oculata berechnet aus drei Einzelbe- 
stimmungen 1,67°%o des frischen Organs betriiet. 

Tabelle Ul. 





Nr. I, If. ry. 





Organ frisch . . 14,004 37,9 | 1140 
Asche in “Jo des 
frischen Organs . 155 159 1,87 


Die tibrigen procentischen Aschenwerthe zeigt Tabelle TV. 
(Tabelle 1V folet auf Seite 547.) 

Von einer weiteren Gruppirung der Aschenbestandtheile 
zu Salzen wurde Abstand genommen, da wir kaum im Stande 
sind in allen Fallen mit) Sicherheit anzugeben, zu welchen 
Verbindungen sich die einzelnen Componenten einer Aschen- 

') Vergl. spiiter: Quantitative Lecithin-Bestimmungen 

°) Vergl. spiiter: Alkohol-Extrakt des Organs. 

“ wis — — 1,67. Schlossberger (a. a. O.) 
findet 2,69°0 Asche. Diese Differenz ist wohl darauf zuriickzufiil ren 
dass Sehlossberger die Phosphorsiure des Lecithins als zur «Asche» 
gehorig betrachtete. 
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ldsung in dieser vereinigten, geschweige denn in der Lage 
auch nur zu errathen, welche Moleetile die in der Asche 
enthaltenen Stoffe im lebenden Organe bildeten. 
Tabelle LV. 
In 100 gr. Asche sind enthalten: 








Analyse \ | : In 100 Meerwasser') 
Nr II. LIT. IV, zwisehen Sardinien und 
—— | | Neapel. 

a. 4: 29,3 198 | B3h1 2,34 

nn 2.0 6,8 | 2,07 0,25 

ro". .| Heh 1 Bie | we Spuren, 

Alkalien. 77.4 67,2 | 75,3 3,107 

i) Spuren. | 0,9 | 1,09 0,078 

Na(@l ss. 77.7 | O65 | 74,21 3,029 

ee + 24 3,22 2,7 0,047 

Mg 3,7 3 0.6 0,154 

Fe. . . nicht | 0,4 | 0,06 | 9 

sO. . h bestimmt.) 0,7 4,04 || . 


Wissen wir doch seit lingerer Zeit, dass z. B. die Eiweiss- 
stoffe und andere gewebebildenden Substanzen stets von 
unorganischen Kérpern begleitet sind. So hat, um nur ein 
Beispiel anzuftihren, O. Schmiedeberg in seiner Arbeit 
iiber das Onuphin?) cine Verbindung von Onuphin mit Kalium- 
phosphat isolirt. 

Wiire es unter diesen Umstiinden nicht unwissenschaftlich, 
die Aschen-Analysen thierischer und pflanzlicher Gewebe zu 
gruppiren wie der Mineraloge die Ergebnisse seiner Gesteins- 
analysen ? 

Aus den mitgetheilten Analysen folet, dass im electrischen 
Organe wahrscheinlich Carbonate enthalten sind. 
Ich sage wahrscheinlich und méchte damit andeuten, dass 
ihre Anwesenheit erst dann mit Sicherheit behauptet werden 
kann, wenn dieselben aus dem intacten Organe in Substanz 
dargestellt sind, 





} Vergl, J. Roth: Allgemeine und chemische Geologie, Bd. J, 


S. 524. Bereclinet aus Analyse Nr. 6. 


‘) Mittheilungen aus der zoologischen Station zu Neapel 1882, 
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Es ist zu vermuthen, dass sich kohlensaure Salze in 
der Asche der Meerthiere meist werden nachweisen lassen, 
da sich dieselben im = Meerwasser?) walhrscheinlich tiberall 
finden, Allerdings kann man nur dann darauf rechnen = sie 
in den thierischen Theilen anzutreffen, wenn, wie dies in 
diesen Analysen der Fall war, die getrockneten Organe vor 
der Veraschung mit) Wasser extrahirt wurden, und das 
Wassefextract gesondert bei moéglichst’) niederer Temperatur 


einegeiischert war, 


Auf eine quantitative Bestimmung der CO? in der Asche 
miussle ich leider verzichten, da mir sowohl in’ Neapel wie 
hier in Erlangen veriumige Platingefiisse zur Darstellung 
erOsserer Aschequantitiiten durchaus felitten, 


Viclleicht kommt man auch, wie es nach einigen im 
Rrihjahr (8s3) zu Neapel unternommenen Versuchen den 
Anschein hat, ohne Veraschung zum Ziele, wenn man das 
an der Sonne getrocknete, dann fein pulverisirte Organ in 
dem Apparate von Hoppe-Seyler?) mit Saure zersetzl 
und die hierber entwickelte Kohlensiiure wieet. 


Wichtig ist ferner der Reichthum der Asche an 
Natrium im Gegensatze zum Kalium. Verstiindlich wird 
devselbe vielleicht zum Theil einmal durch die geringe Menge 
an kaliumereichem Blut, welches im Organe circulirt, ferner 
durch das Ueberwiegen der Natriumsalze im Meerwasser 8), 


In den beiden Analysen HI und IV, in welchen  tiber- 


') Vergl J Roth: Allgemeine und chemische Geologie, Bd. J, 
S. 525, 529 etc. (1879). 

*) Handbuch der Analyse, 5. Aufl, S. 337 (1883). — Ueber Car- 
honate in der Asche thierischer Gewebe und Fliissigkeiten, vergl. : 
Lehmann: Physiologische Chemie, Bd. I, 5. 446 (1850), hier auch die 
‘iltere Literatur; ferner Heintz: Zoochemie, 8. 50 (1853) ; Enderlin, 
Liebie’s Annalen, Bd. #9 u, 50 (1844); Hoppe-Seyler: Physiologische 
Chenue, S. 452 ete, 

"J. Roth: a. a 0. S&S. SA, a. Bh. Analyse 11 und 12, — Ich 
kann mit der mir hier zu Gebote stehenden Literatur leider nicht ent- 
scheiden, ob die Landthiere kaliumreicher sind als die Seethiere, wie 
dies vielfach behauptel wird, 
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haupt Kalium gefunden wurde, verhalt sich KCl:NaCl = 
1.55:100 und wie 0,69 ; 100, 

Offenbar spielt im eleetrischen Organ das Natrium cine 
erdssere Rolle als im Muskel, wenn es gestattet ist) Organ 
und Siugethicrmuskel mangels passenderer Vergleichsobjecte 
In Parallele zu stellen. 

Auch die veringe Eisenmenge, welche gefunden 
wurde, bestiitigt wohl die schon von mehreren Forschern 
beobachtete relative Blutarmuth des Organs, 

Noch einige Worte tiber die Werthe fiir P?0% Da 
—wenigstens in Analyse If und [V — das Lecithin vor der 
Veraschung extrahirt wurde (s. 0. 5. 545), wird die in dei 
Asche vorhandene Phosphorsiiure, soweit) bisher bekannt, 
auf die Phosphate und auf das Nuelein zu beziehen sein, 
Ausserdem habe ich mich tiberzeugt, dass im Oreane eine 
Verbindung von Phosphaten mit einem mucinaéhnlichen Kérper 
vorkommt, tiber welchen ich demniichst ausftihrlicher be- 
richten werde. 

Die Methode der Nueleinbestinmung nach Kossel 
scheint auf das Organ nicht direkt anwendbar zu sein, 

Wir sind also vorliufig nicht im Stande die «anorga- 
nischen» von den «crganischen» Phosphaten des Organs quan- 
litativ zu trennen und mtissen uns daher bis auf weiteres 
mil Bestimmungen wie die vorliegenden behelfen?). 


(Fortsetzuny folgt) 


') Bei spiiteren Analysen wird auf etwaiges Vorkommen von 
Ammoniak in der Asche zu achten sein, da ich in einigen Versuehen 
nach Neubauer’s Methode (Neubauer und Vogel: Analyse des 
Harns, 7. Aufl.) sehwache aber deutliche Ammoniakreaktion erhielt. 
Uebrigens sind Fiiulnisserscheinungen bei dem Klima Neapels schwer 
auszuschliiessen. 

Im Destillate des mit Magnesia versetzten Wasserextraktes lassen 
sich reichlich substituirte Ammoniake nachweisen, Dieselben sind Zer- 
setzunygsprodukte organischer Verbindungen und sollen im zweiten Theile 
dieser Mittheilung ausfiilrlicher besprochen werden. 


Ausserdem finden sich 11 Asche Spuren yon Mangan. 
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Analytische Belaige zu den Aschen-Analysen I—IV. 
Analyse Nr. J. 
14,004 vr. frisches Organ = 1,5426, trocken bei 105—110° = 0,2176 gr, 
Asche = 1,55°/o des frischen Organs léslich . O0,2115 = 97,2 
unléslich O.0061 - 2,8 
0.2176 100 
Analyse Nr. II. 
A, Wasser-Extrakt = 200 ccm. 
1 BaSO*t in .) 25 ecem. 0.0093 
id, 200 com. == 0,0744 0.0254 SO? 


2,03 SO#® in 100 Asche. 
ll. AgCil in . 25 ccm. = 0,185! 


id. 200 ccm. = 14808 = 0,3663 Cl 
: 29,3 Cl in 100 Asche. 

li. P*O* in. . 5O cem. = 0,0590 Mg*P* 0" 

id. 200 ccm. = 0,2080 = 0,1331 P*O* 
iv. CaO in. . 28 com. = 00030 

id, 200 ccm. = 00,0272 = 0,0194 Ca. 
V. Bg*P*O’ in 22 com. = 00103 Ee" F’O" 

il. 900 cem. 0,0936 = 0,0203 Mg. 
Vi. Alkalien in. 50 cem. = 0,234 

il. 200 com == 0,972 = 77,7 Alkalien in 100 Asche. 


RB, HCl-Extrakt = 160 cem. 
Vil. GaQ. . . 50 ccm. = 0,0048 
idl. 160 cem, 0.1536 = 0,0109 Ca 
0.0194 Ca im H*O-Extrakt 
0,0109 Ca im H Cl-Extrakt 
0,0303 Cain der Gesanmt-Asche = 2,4 Ca 


; in 100 Asche. 
VIEL. Mg?P°O* in 50 cem. = 0,038 


il, 160 com, = 0,122 = 0,0263 Mg 
0,0263 Mg im HCI-Extrakt 
_0,02038 Me im H?0O-Extrakt 
0.0466 Me in der Gesammt-Asche — 
3,7 Mg in 100 Asche. 
IX. Me* PP Otin 50 cem. = 0,0116 Mg? P?O? 
id, 160 cem. = 0,03851 Mg*P?O* = 0,6224 P*O* 
0,0224 P’O° im HCI-Extrakt 
0.1831 P?O0° im H* O-Extrakt 
0.1555 P? O° in der Gesammt-Asche 
12,4 P?O* in 100 Asche. 


Anmerkunes SiO’, Fe nieht bestimmt. 
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Analyse Nr. Ill. 
Orean mit Alkohol und Aether extrahirt ete. 








loslich ~ 0.5556 
unléslich . O,O441 
Asche . 05997 = 1,59" des frischen Organs. 
A. Wasser-Extrakt 150 cem. 
I, AgCl in. 25 cem. = 0,0855 
id. 150 cem. = 0,51380 0,12762 Cl = 21,28 Cl in 100 
Asche. 
MI. Mg*®P’O* in 25 com = 0,0211 
id. 150 cem. = 0,1266 = 0,0813 P?0°% 
Il. BaSO* in . 50 cem, 0.0395 
id. 150 eem O,L{S5 0.04085 SO% GS SO*® in 
100 Asche. 
IV. Alkalien in. 50 eem 0.1545 
id. 150 eem. 0.4035 67,2 Alkalien in 100 Asche 
V.K?Ptcl’ in = 50 cem. 0,041 
id, 150 cem. 0,123 O,0194% K 3,2 K in 100 
Asche, 
VI. CaO . 50 cem. 0,007 
id. 150 eem. 0,021 O,OL5 Ca, j 
VI. Me? P?O* in’ 50 cem 0,0076 
id. 150 cem. 0.0228 0,005 Me. 
B. HCI-Extrakt 100 cem. 
VIL. SiO? 0,00 45 0.7 SiO? in 100 Asche. 
IX. Me®P?O' in’ 25 cem. 0.010 
idl, 100 cei. 0.040 0.0256 P?O05 
0.0256 P*O*® im HCl-Extrakt 
0.0813 im H’O-Extrakt 
0,1069 P?O°* in der Gesammt-Asche -= 
17.8 P?O*% in 100 Asche. 
X, Fe PO* in 50 cem. 0.0034 
id. 100 cem. 0.0068 113 FePO* in 100 Asche, 
Xf, CaO in. oO com. 0,0032 
id. 100 cem. ~~ 0,0064 — 0,0043 Ca 
0,0043 Ua im HCl-Extrakt : 
0.015 Ca im H*O-Extrakt , 
0.0193 Ca in der Gesammt-Asche | 
3.22 Ca in 100 Asche. 
XH. Me? P?O?* in’ 50 cem, 0,0075 
id. 100 cem. 0,015 0,00324 Meg 


0,0032 Mg im HCl-Fxtrakt 
0.005 Mg im H*O-Extrakt 
0.0082 Mg in der Gesammt- Asche 


1.3 My in 100 Asche. 
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Analyse Nr. TV. 


A. Wasser-Extrak! 100 cei. L,S796 er, 
 AvgGim. . Z cem. 0.769 
id, 10 cem, 3,076 0.76064 Cl SO.) Cl in boo 
Asche. 
i. BaSO* in. 2h eem. 0.0624 
id, 1O0 ce. 0,1252 O.043 SO8 IO7 SO* in Loo 
Aschie. 
if. Me*®P’?O' in 25 ccm. TR 
id. LOO cen O S020 0.1945 P? 05, 
iV. GaO m. « Zo ecm 0,005 
id. 100 cem, O12 O.00S57 Ca, 
V. Me? P?O' in 25 ecm. O.OL05 
idl, 100 cem. 0.0420 0.000 Me, 
Vi. Alkalien an 50 cem O.SO34 
id. LOO) cen 1606S Alkalien 7,0 Alkalien in Too 
Asche, 
Vil K°PtCl® in. 50 cem, 0.2372 
i. 100 cem. 0.4744 O,0764 3.0 Kin Loo Asche, 
Bb. WCl-Extrakt 0,2547 er, 
Vill Fe POt ing.) 50 cem., =< 0.0186 
id. 100 cem. = 0,0372 == 0,0138 Fe 0.06 Ke in 160 
Asche, 
IX. Me=-P°O' in) 25 cem. O.O4F42 
il. 100) cern. 0.1768 = 0.11260 P?0O5 
O.11260 P?O® im HCIL-Extrakt 
O14 im H°O-Extrakt 


O3071 P’O*® in der Gesamimt-Asche — 
14.4 P°O® in 100 Asche. 


x. 60 W.OS62 or = 4.04 SiO° in L100 Asche, 
Xi: a0) aM . 90 ecem. = 0.0252 
il. 100) cei. 0.0304 == O.OB57 Ca 


0.0557 Ca im HCI-Extrakt 
O.00SSD Ca im H* O-Extrakt 
O0442 Ca ino der Gesamimt-Asche — 


27 Ca in 100 Asche, 
NE. Me?’ P> Of in 50 eem. == 0.0093 


il. 1O0 cem 0.0186 0.0039 Me 
0.0050 My im H Cl-Extrakt 
0.009 Me im H*O-Extrakt 
0.0129 Mg in der Gesammt- Asche 
0.6 Me in 100 Asche 
Sowelt als méclich wurden die Tabellen von Koldlinann und 


Preriehls bei Berechnung der Analysen benutzt, 


























Zur Kenntniss der aromatischen Substanzen des Thierk6rpers. 


Von 


E. Baumann. 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts in Berlin. 


(Der Redaktion zugegangen am 16. Juli 1883.) 


Vor Kurzem theilte ich mit'), dass die von Schultze 
und Barbieri entdeckte Phenylamidopropionsiure bei der 
iiudniss unter Bedingungen, bet welchen das Tyrosin p-Oxy- 
phenylessigsiure und p-Kresol liefert, zu Phenylessigsaiure 
unevewandelt wird. Die Zersetzung der Phenylamidopropion- 
siure erfolet hierber viel langsamer, als die des Tyrosins, 
aber in der gleichen Richtune. Teh schloss deshalb aus dem 
wtlogen Verhalten) beider Kérper, dass die Phenylamido- 
propionsiiuve die Muttersubstanz der bei lingerer Faulniss 
vom Eiweiss entstehenden Phenylessigsiure sei, Die dabei 
zuzleich auftretende Phenylpropionsiiure muss ohne Zweifel 
eleichfalls als Umwandlungsprodukt der Phenylaunidopropion- 
siiure betrachtet werden. Ftir die Richtigkeit dieser Annalime 
spricht jusbesondere die von Schultze und Barbieri’) 
neucrdings ermittelte Thatsache, dass die Phenylamidopropion- 
siure ein regulires Zersetzungsprodukt der Eiweisskorper 
tiberhaupt darstellt. Untersuchungen von Dr. Schotten, 
welche demnachst publicirt werden, haben inazwischen weitere 
Analogicen beztiglich des Schicksals der Phenylamidopropion- 
siure und des Tyrosins im Organismus ergeben und weisen 
darauf hin, dass erstere als die eigentliche Quelle der Hippur- 


siurebildung im Organismus anzusehen ist. 


") Diese Zeitschrift, Bd. VU, S. 282. 
?) Deutsche chemische Gesellschaft, Bd, 16, H. 12. 














found He. Salkowski theilen im letzten Hefte dieser 
Zeitschrift mit, dass bei der Faulniss vom Tyrosin neben den 
von mir friher beschriebenen Produkten auch Phenylpropion- 
siure auftrete, und schliessen daraus, dass auch das Tyrosin 
emme Quelle der Bildung dieser Siure bet der Zersetzune von 
Kiweiss sein konne, 

Bei den zahlreichen Versuchen tiber die Gewinnune der 
Fiulnissprodukte des Tyrosins, welche ich vor cinigen Jahren 
angestellt habe, bin ich weder der Phenylessigsiiure noch der 
Phenylpropionsiure begegnet; allein es war ja mdéglich, dass 
ich dieselben tibersehen hatte, Wenn man die gefaulten Tyrosin- 
lOsungen mit Schwefelsiure ansiiuert und mit Aether extra- 
hirt, den Ritickstand der Aetherausztige nach Entfernung der 
Phenol aus Wasser krystallisirt, so erhalt man = zuniichst 
fast reine Hydroparacumarsiiure, die foleenden Krystallisationen 
liefern Gemenge dieser Siure mit mehr oder weniger p-Oxy- 
phenylessigsiure; die letzten Mutterlaugen erstarren beim 
weileren Verdunsten krystallinisch und zeigen einen weit 
unter 100° Tiegenden Schmelzpunkt. Da ich solche cinge- 
diumpfte Mutterlaugen (ca. 12 gr.), welche bei der Faulniss 
von gegen 100 er. Tyrosin zurtickgeblieben waren, noch 
besass, so war es mir von Interesse, dieselben von Neuem 
auf einen Gehalt von Phenylessigsiure und Phenylpropion- 
ture zu untersuchen; denn die Gesammtmenge dieser Siiuren, 
wenn dieselben bei der Faulniss des Tyrosins oder der LHydro- 
paractumarsiure tberhaupt gebildet worden waren, mussten 
sich in diesen Riickstéinden vorfinden., 

Zur tsolirung derselben wurden die krystallinischen 
Massen mit Benzol zerrieben und mit kaltem Benzol aus- 
vezogen; das Benzol lost die Homologen der Benzoésiure 
schon in der Kalle sehr Jeicht auf, waihrend die Oxysiiuren 
der Para-Reihe in demselben sel schwer léslich sind. Der 
Kuckstand der bei niederer Temperatur verdunsteten Benzol- 
losungen betrug nur wenig tiber ‘2 gr. nicht krystallisirender 
Siren; er wurde mit Wasserdaimpfen destillirt so lange das 
Destillat sauer reagirte, das letztere wurde mit Aether aus- 
veschtittell; nach dem Verdunsten des Acthers hinterblieb 
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nur ein ganz kleiner Riickstand, welcher auch nach ingerem 
Stehen nicht krystallisirle; insbesondere zeigle er auch nach 
liingerem Stehen nicht die Erscheinung, welche Gemische 
fetter Siiuren mit Benzoésiure und thren homologen Siuren 
regelmiissig zeigen, dass niimlich kleine Krystallnadeln aus 
dem Syrup allmilig heraussublimiren und tiber demselben 
an der Glaswand_ sich festsetzen. Zu einer Siedepunkts- 
bestimmung waren die Mengen der erhallenen Siaiuren bet 
Weitem nicht ausreichend. Dieser Versuch zeigt, dass in 
den von mir ausgefiihrten Féulnissversuchen des Tyrosins 
Hlomologe der Benzoésiiure nieht oder nicht in nachweis- 
barer Menge gebildet worden waren; ich halte deshalb die 
Moelichkeit nicht ftir ausgeschlossen, dass die von Kk. und 
MH. Salkowski aus Tyrosin erhallene Phenylpropionsiure 
aus einem Gehalte des Tyrosins an Phenylamidopropion- 
siure herrtihrten. Ieh bemerke noch, dass das von mir 
benutzte Tyrosin von anderen Amidosiiuren, insbesondere 
der Phenylamidopropionsiiure dadurch getrennt worden war, 
dass es aus der Lésung des salzsauren Salzes durch Wasser 
ausgelilll wurde, wobei die nicht hydroxylirten Amidosaiuren 
in Lésung bleiben, 

K. und H. Salkowski schliessen aus ihrem Fiaulniss- 
versuche mit Tyrosin aber weiter, dass das Tyrosin auch 
eine Quelle der Bildung der Phenylpropionsiiure im = Thier- 
kOrper mit anderen Worten der Hippursiure sein kénne. 
Da ich in den Jetzten Jahren eine grosse Reihe von Fiitte- 
rungsversuchen mit Tyrosin ausgeftihrt habe oder von Anderen 
habe ausfiihren sehen, so méchte ich bei dieser Gelegenheit 
den frtiheren Publikationen ‘fiber diesen Gegenstand eine 
Beobachtung nachtragen, welche damals als unwesentlich 
nicht besonders angefiihrt worden war, dass nimlich bei 
allen jenen Versuchen der Harn vom Menschen, Hund und 
Kaninchen niemals eine Steigerung der Hippursiiureausschei- 


dung zeigte, selbst nicht nach Gaben von 25 gr. Tyrosin. 
Ja in manchen Fillen enthielt der Harn von Kaninchen bei 
den Versuchen Blendermann’s nach grossen Gaben Tyro- 
sins so gut wie gar keine Hippursiiure. Ich zweifle nicht 
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daran, dass I. und Th Salkowski bei der Wiederholune 
dieser Versuche zu fihmlichen Ereebnissen evelangen werden 
und halte es ftir ausgemacht, dass das Tyrosin bei der 
Hippursiurebildune im Organismus unbetheiligt ist. 

ln meiner letzten Publication sah ich mich gendthiet, 
emer Reihe von Reclamationen, welche E. Salkowski_ seit 
lauigerer Zeit geven mich indireet, gegen mehrere meiner 
Schtiler direct erhoben hat, entvegenzutreten, 

I. Salkowski') weiss an der von mir gegebenen Dar- 
stellung der Entwickelung der von mir 1875 begonnenen 
Untersuchungen tiber die Entstehung des Phenols und anderer 
aromatischer Substanzen im Thierkérper, an welchen er am 
Ende 1876 sich zu betheiligen begann, sachlich nichts etn- 
zuwenden, erhebt aber eletchwohl von Neuem Klagen tiber 
die ungentigende Anerkennung seiner Verdienste von Seiten 
meiner Schiiler und mir Salkowski hilt meine Ver- 
suche), welche Zoieten, dass das Phenol cles Harns nich! 
aus der Pflanzennahrune stamme, ftir irrelevant, und glaub, 
dass erst) seine Beobachtung), dass im Harn von Kranken 
Phenol zuweilen in reichlicherer Menge vorkommie, tiber die 
Mutstehunesweise des Phenols Klarheit verbreitet und mir 
den Wee zu meinen weiteren Versuechen gezeiet habe. 
Dass dem nicht so ist, davon kann sich Jeder tiberzeugen, 
der einen Blick in jene Mittheilune Salkowskts wirtt; 
denn jene Publication enthailt’ kein Wort tiber die voraus- 
eovangene Art der Ernahrune jener Patienten, welche doch 
in jedem Falle berticksichtigt werden musste, auch wenn zur 
Zvil jener gesteigerten Phenolausseheidung die) Nahrungs- 
zufulie an einem oder mehreren Tagen ganz aufgehort hatte. 
Gerade aus diesen: Grunde sind die von mir ein Jale zuvor 
mitgetheilten Versuche besonders beweiskrittig, weil die Ver- 
suchsthiere wihrend lingerer Zeit nur mit Fleisch gettttert 
worden waren; ob dabei 20 oder 200 mer, Phenol im thun 


auftraten, das blieb auf den aus den Versuchen zu zieheuden 


') Diese Zeitschrift, Bd. VI, Ss. 450. 
) Piltiver’s Archiv, Bd. 12, S. 67, 18%. 
®) Medicinisches Gentralblatt, 11. November 1876, 
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Schluss ohne Einfluss. Wenn die <Argumentation Sal- 
kowskis richtig wiire, so mtissten z, B. die interessanten 
Beobachiungen von Epstein und Mtilier u. A. tiber ein 
abnorm reichliches Aufireten von Brenzeatechin im Harn in 
Killen, wo in der Nahrung eine Ursache fiir dieselbe nicht 
zu finden war, ja auch olme Weiteres zu dem = Schlusse 
fiihren, dass das Brenzeatechin tn diesen Fallen aus dem 
Kiweiss oder im Darme entstanden sei; ein solcher Schluss 
wie aber doch mehr als) bedenklich. Dass Salkowski 
damals tiber die Entstehunge des Phenols ganz im Unklaren 
war geht am besten aus dem Umstande hervor, dass er 
aus jenen Beobachtungen schloss, dass das Phenol aus dem 
Indol entstehe, eine Vorstellung, die bald) darauf von mir 
widerlegt wurde. 

Salkowski spricht aber jetzt in seiner Entgegnune 
davon, dass meine Untersuchungen mit den seinigen inter- 
currirt hiitten, als ob er es gewesen, der diescelben bevonnen 
oder auch nur angereet hiitte; er macht geltend, dass er 
aus persdniichen Riicksiehten seme Reclamationen  bisher 
nicht direct (sondern indirect, wohl um mich zu schonen) 
veoven mich gerichtet habe; er behauptet, dass er Conse- 
quenzen seiner Untersuchungen, welche er nicht nennt, 
wiederum aus Rticksicht gegen mich nicht weiter verfolgt, 
sondern inir auszuftihren tiberlassen hiitte. Nach der ktirz- 
lich von mir gegebenen Darstellung der Entwickelung meiner 
Untersuchungen tiber die aromatischen Substanzen des Thier- 
korpers (1875—1882), welche Salkowski nicht anzufechten 
vermag, erscheint es mir tiberfltissig auf die neuen in aller 
Bescheidenheit von Salkowski gegen mich erhobenen Vor- 
wtrle zu erwiedern, In einem Punkte indessen bin ich mit 
Salkowski ganz einverstanden, insofern er niunliech aner- 
kennt, dass seine Politik mir gegentiber eine falsche gewesen 
sel. Denn es ist cben von vornherein falsch, eine Politik mit 
Wissenschaftlichen Arbeiten zu treiben, die bei aller «Zurtick- 
halting» immer nur darauf abzielen kann, die eigene Person 
in em helleres Licht zu stellen, als es die Thatsachen allein 


Zu thun vermdven. Im Interesse der Sache ist es bedauer- 
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lich, dass durch dieselbe alljihrlich seiten- und bogenlange 
Eretisse Salkowski’s tiber die pers6Ontichen Verdienste im 
Allgeme'nen und insbesondere tiber die seinigen hervor- 
geerufen werden. Ich will schliesslich nur constatiren, dass 
ich auch fernere Reclamationen Salkowski's desshalb nicht 
etwa fiir berechtigt halte, weil ich nicht mehr auf dieselben 


erwidern werde, 


Strasshurg, Buchdrucherei IH. T. Nayser. 
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